





Über die Lichtabsorption der Porphyrine. III'). 


Von 
A.Stern und Hans Wenderlein. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 8. 35.) 


Es wurden die Absorptionskurven von zwei Chloroporphyrin-e,-dimethyl- 
estern verglichen, die sehr verschiedene Strukturformeln besitzen, jedoch isomer 
sind. Die Anwesenheit eines Ringes zwischen y-Kohlenstoffatom und 6-Stellung 
bei dem mit methylalkoholischer Salzsäure dargestellten Ester konnte aus dem 
Vergleich der Absorptionskurve desselben mit der des Rhodoporphyrin-XV-dimethyl- 
esters gezeigt werden. Die Absorption eines weiteren in 8-Stellung unsubstituierten 
Porphins mit isocyclischem Ring (4-Desäthyl-desoxyphylloerythrinmonomethyl- 
ester) wurde gemessen und ebenfalls nur geringe Blauverschiebung gegenüber dem 
entsprechenden in ß-Stellung mit Äthyl-substituiertem Porphin festgestellt. Ferner 
wurden einige Derivate der Chlorophyll-b-Reihe untersucht und gezeigt, dass auch 
hier ähnliche Regelmässigkeiten bestehen, wie in der a-Reihe. Der Einfluss der 


Hydrierung der Vinylgruppe in 2-Stellung auf die Lichtabsorption, sowohl in der 
a- wie in der b-Reihe wurde näher diskutiert. 


In der 2. Mitteilung wurde der Einfluss verschiedener Sub- 
stituenten im Porphin und vor allem der des isocyclischen Ringes 
auf die Lage der Bandenmaxima und -minima untersucht. 

Wir haben nun weiterhin die Lichtabsorption von zwei isomeren 
Chloroporphyrin-e,-dimethylestern gemessen. Chloroporphyrin-e, ent- 
steht beim Eisessig-Jodwasserstoff-Abbau von Chlorin e?) und beim 
Abbau von Desoxyphylloerythrin bzw. Phylloerythrin®). Beim Ver- 
estern entstehen zwei verschiedene Ester, je nachdem, ob man mit 
Diazomethan oder mit methylalkoholischer Salzsäure verestert. Der 
mit Diazomethan dargestellte Ester schmilzt bei 275° (korr.), der 
mit Methylalkohol—Salzsäure veresterte bei 290° (korr.). Misch- 
schmelzpunkt ergibt Depression. Diese beiden Ester sind isomer, 
jedoch in ihrer Struktur sehr verschieden. In Fig.7 ist die Kon- 


1) 2. Mitteilung: Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 81. 2) FiscHEr, H. und 
MOLDENHAUER, O., Liebigs Ann. Chem. 478 (1930) 89. 3) FıscHEr, H., Heck- 
MAIER, J. und RIEDMAIR, J., Liebigs Ann. Chem. 494 (1932) 90. Siehe auch 
FiscHer, H., HEcKMAIER, J. und Prörz, E., Liebigs Ann. Chem. 500 (1933) 240. 
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stitution des mit Diazomethan und in Fig. 8 die des mit methyl- 
alkoholischer Salzsäure dargestellten Esters wiedergegeben'). 





N ‚ ‚N 
37 a ee REN ein. 
| 
| IV | o<# I | 
A pr BE 
H,C s*) H,0000 ——=chH, 
Fig. 7. 
N N 
ER SEEN dB 
| | | | 
I mw | Bee 
| | CZocH, | 
H,c ———————— S*) o C nn CH, 
l 
*) S— CH,CH,0000H, 1) 
Fig. 8. 


Der mit Diazomethan dargestellte Ester ist deshalb besonders 
interessant, weil er ein y-substituiertes Porphin darstellt, das analog 
gebaut ist wie Rhodoporphyrin-XV-dimethylester, nur dass das 
Wasserstoffatom der y-Methinbrücke durch eine Formylgruppe er- 
setzt ist (Fig. 7). 

Das Spektrum dieses Esters ist sehr verwaschen, die Banden 
sind sehr breit und unterscheiden sich von dem des mit methyl- 
alkoholischer Salzsäure dargestellten, das schön ausgeprägte Banden 
und ausgesprochenen ‚„Rhodotyp‘“ besitzt (Fig. 1). Vergleicht man 
die Absorptionskurve des Chloroporphyrin-e,-dimethylesters der Fig. 7 
mit der des Rhodoporphyrin-XV-dimethylesters, so zeigt sich, dass 
beim Chloroporphyrin-e,-dimethylester der ‚„Rhodotyp‘ vollkommen 
verschwunden ist. Die molaren Extinktionskoeffizienten sind niederer, 
und es ist ausserdem eine Verschiebung der Bandenmaxima ein- 
getreten, und zwar Bande I um 5 mu, Bande II um 8 mu, Bande Ill 
um 7 ma und Bande IV um 5 mu nach Rot?). Dieser Befund stimmt 
mit der allgemeinen Regel überein?), dass der „Rhodotyp‘“ ver- 
schwindet, wenn das Wasserstoffatom der y-Methinbrücke durch 


1) Aus Gründen der Platzersparnis sind hier nur die Kerne III und IV an- 
gegeben, wie es in zahlreichen Arbeiten von H. FıscHer üblich ist, da sich bei den 
Kernen II und I gegenüber Rhodoporphyrin nichts ändert. ?) In der Tabelle 1 
ist die Lage der Absorptionsmaxima und deren molare Extinktionskoeffizienten, 
in der Tabelle 2 die Lage der Minima und deren molare Extinktionskoeffizienten, 
der neuerdings in Dioxan gemessenen Porphyrine angegeben. 3) 2. Mitteilung. 
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irgendeine Gruppe substituiert ist, da ja wie erwähnt der Chloro- 
porphyrin-e,-dimethylester ein y-substituiertes Rhodoporphyrin dar- 
stellt. 

Ganz anders sieht die Absorptionskurve des Chlororporphyrin-e;- 
dimethylesters aus, der mit methylalkoholischer Salzsäure dargestellt 
wurde (Fig. 1). Die Absorptionskurve besitzt ausgesprochenen nor- 
malen ‚Rhodotyp‘‘ mit scharf ausgeprägten Banden. Gegenüber 
Rhodoporphyrin-XV-dimethylester sind die Bande II um 3 m,, die 
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DB --— Rhodoporphyrin-XV-dimethylester 
i Bande III um 10 mı und Bande IV um 9 mu nach Rot, Bande I 
i um 3mu nach Blau verschoben. Sonst ist die Absorptionskurve 
dieses Esters der des Rhodoporphyrin-XV-dimethylesters äusserst 
: ähnlich. 
: Dieser Ester besitzt nach H.FıscHEr, J. HECKMAIER und 
“ E. PLötz!) zwischen der y-Methinbrücke und der 6-Stellung einen 
n Ring, der dadurch zustande kommt, dass die Formyl- und 6-Carbonyl- 
1 gruppe zu einem labilen Ringsystem zusammentreten (Fig. 8). Diese 








, 1) FıscHEr, H., HECKMAIER, J. und Prörz, E., Liebigs Ann. Chem. 500 
* (1933) 240. 
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Tabelle 1. Molare Extinktionskoeffiziente 


I 








| | I | I 
Nr.) | Sabeiana | . Maximum | Maximum 
| Be . 
| in mu R 'in mu 
31 | Chloroporphyrin-e,-dimethylester 
(verestert mit HOl)........2.... 629 0353-104 | 576 | 0966:1 
32 _ Chloroporphyrin-e,-dimethylester | 
(verestert mit Diazomethan) ...... 637  0400-.10% 581 | 0'880.1 
33 | 4-Desäthyl-desoxyphylloerythrin-mono- | 
WIR er ee 659 | 0'041:10% 613 | 0731-1 
34  10-Acetoxy-methylphäophorbida..... | 6675 | 5'262 -.10* 609 | 0747-1 
35 | Dihydro-chlorin-e,-dimethylester ..... . . 6475 5'760-10% 596 | 0'557. 
36  Dihydro-chlorin-e,-trimethylester ..... . . 650 | 5'485.10* | 623 | 037041 
37 | Methylphäophorbidb............ 652°5 | 3°064 -10* | 600 0780-1 
38 | Dihydro-methylphäophorbidb........ | 642°5 3336-10 591  0'842.1 
39 | Dihydro-methylphäophorbida....... | 655 | 4751 -.10* 600 | 0801-1 
40 | Pyrophäophorbidb........ 2.2... ı 652°5 | 3226-10 599 0852-1 
41 | Rhodin-g,-trimethylester.......... | 640 | 2706 -10* | 596 ' 0581-1 
42 | Rhodin-g,-dimethylester .......... 6495| 2431-10 596 | 061741 


Auffassung stimmt nun mit den spektroskopischen Befunden gut 
überein. Da der Ester genau die gleiche Bruttoformel wie der mit 
Diazomethan bereitete besitzt, der ‚„‚Rhodotyp‘ der Absorptionskurve 
jedoch wieder hergestellt ist, so muss zwischen der Formylgruppe 
am y-Kohlenstoffatom und der Carbonylgruppe in 6-Stellung ein 
Ring entstanden sein. Denn beim Auftreten eines unsubstituierten 
Ringes zwischen y-Methinbrücke und 6-Stellung bleibt, wie in der 
2. Mitteilung gezeigt werden konnte, normaler Porphyrintyp erhalten 
(Desoxyphylloerythrin-monomethylester und Pyrroporphyrin-XV- 
monomethylester), und wenn dieser Ring Carbonylgruppen enthält, 
tritt „Rhodotyp‘ auf. Die Belastung am y-Kohlenstoffatom ist dann 
nur von grösserer Änderung im Absorptionsspektrum des Rhodo- 
porphyrins begleitet, wenn die dort haftende Gruppe in keiner Weise 
mit der 6-Stellung verknüpft ist (vgl. Rhodoporphyrin-XV-dimethyl- 
ester mit Chloroporphyrin-e,-dimethylester bzw. -e,-trimethylester, 
Fig. 5 der 2. Mitteilung) und wird sofort wieder aufgehoben, wenn 
irgendwie Verknüpfung eintritt. Es muss also Ringbildung unter 
Beibehaltung der Carbonylgruppe an 6-Stellung eingetreten sein. 


1) Wir setzten hier die Numerierung der von uns gemessenen Substanzen 
fort. Beginn 1. Mitteilung. 
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1'467 - 10* 515 0'978 . 10* 


0785-:10° 511 | 0687-104 | 
| | 

0:125.10° | 564 0'569-10° | 529 | 0270-.10° 496 1,640. 10% 

0277:.10° 534  0783-10° | 504 | 1'204. 104 

0"212:.10° 522 0381.10 | 496 | 1'367.10% 

0553:10° | 549 | 0198-104 | 52 | 0333.10° 496 1'369. 10% 

0'772 . 10% 525 1'180 - 10% | | 

0833.10% | 519 | 1160.10 

0°337:10° | 530 | 0950-104 501 | 1,102-10* 

0805:10% | 525 | 1,246.10* 

0748.10* 521 | 17156: 10% 

0718-10° | 523 | 1"155-10% 


Demgemäss ist die Absorptionskurve des mit Methylalkohol— Salz- 
säure dargestellten Chloroporphyrin-e,-dimethylesters in ihrem Ver- 
lauf ganz analog der des Rhodoporphyrin-XV-dimethylesters, die 
Maxima sind, wie zu erwarten, verschoben. 


Bis jetzt wurde die Absorption von nur einem Porphin gemessen, 
das eine freie $-Stellung, und zwar in 6- besitzt, der Pyrroporphyrin- 
XV-monomethylester. Es konnte festgestellt werden!), dass das Be- 
stehen einer freien ß-Stellung eines Pyrrolkernes im Porphin keinen 
grossen Einfluss auf die Lichtabsorption, gegenüber einem analog 
gebauten Porphin hervorruft, das an der entsprechenden freien 
ß-Stellung eine Methyl-, Äthyl- oder Propionsäuremethylestergruppe 
trägt. So ist die Absorptionskurve von Pyrroporphyrin-XV-mono- 
methylester nur wenig verschieden von der des Ätioporphyrins bzw. 
von der des Mesoporphyrin-XV-dimethylesters?). Die Lage der 
Maxima ist teilweise nur wenig nach Blau verschoben. Es war von 
Interesse, ob bei Anwesenheit eines isocyclischen Ringes im Porphin 
durch eine freie 8-Stellung eines Pyrrolkernes ein grösserer Effekt 
hervorgerufen wird. 





1) 1. Mitteilung, S. 342. 





2) 2. Mitteilung. 
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Es wurde deshalb die Lichtabsorption des 4-Desäthyl-desoxy- 
phylloerythrin-monomethylesters (1, 3, 5, 8-Tetramethyl-2-äthylpor- 
phin-6-y-äthan-7-propionsäuremethylesters)!) gemessen. Ein Ver- 
gleich der Absorptionskurve dieses Porphins mit der des Desoxy- 
phylloerythrin-monomethylesters, der genau so gebaut ist, nur dass 
er an 4-Stellung eine Äthylgruppe trägt, während der 4-Desäthyl- 
desoxyphylloerythrin-monomethylester in 4- unsubstituiert ist, zeigt, 
dass auch hier der Einfluss sehr gering ist (Fig. 2). Bemerkenswert 
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Desoxyphylloerythrin-monomethylester 
- -- - 4-Desäthyl-desoxyphylloerythrin-monomethylester 





























in Dioxan. 


ist nur die kleine rote Bande bei 659 mu, die bei Desoxyphylloerythrin- 
monomethylester nicht vorhanden ist. Sonst sind die zugehörigen 
Banden nur wenig nach Blau (1 bis 2m.) oder überhaupt nicht 
verschoben. Auch die molaren Extinktionskoeffizienten weichen nicht 
besonders voneinander ab. 


Durch eine freie Methingruppe in ß-Stellung eines Pyrrolkernes 
im Porphin wird also auch hier eine Blauverschiebung und sonst nur 
geringe Änderung des Absorptionsspektrums bewirkt. 


1) Wegen der Nomenklatur siehe 2. Mitteilung, Fig. 3. 
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Von besonderem Interesse wird die weitere Untersuchung der 
Lichtabsorption der anderen drei ß-freien Desoxyphylloerythrine-1,2, 3 
sein, da diese Isomeren sich nach H. Fischer und W. Rose’) durch 







































































0 erhebliche Unterschiede in den Spektra in Pyri- 
= 1 din— Äther-Lösung auszeichnen. 
sol In der 2. Mitteilung haben wir den Einfluss ver- 
| schiedener Substituenten im isocyclischen Ring bei 
45-4 ——] sonst gleichbleibender Porphyrinstruktur auf die 
\ | Absorptionsspektra untersucht und weiterhin den 
” | Einfluss von Substituenten im isocyclischen Ring 
a8, 1___|___| bei veränderter Porphyrinstruktur, ‚„Dihydroporphin 
| struktur“, wie bei Phäophorbiden. Es zeigte sich, 
34. ON dass der Einfluss einer Carbomethoxygruppe in 
R 10-Stellung im Phäoporphyrin-a,-dimethylester ver- 
lemıta glichen mit Phylloerythrin-monomethylester, das in 
| 1 10 unsubstituiert ist, sonst aber gleiche Porphyrin 
a7 struktur besitzt, verhältnismässig gross ist?), während 
Pr bei den Phäophorbiden, also im Dihydroporphin- 
system, sich nur sehr geringe Unterschiede bei der 
18 Einführung einer 
| Carbomethoxy- 
14 } | gruppe bemerkbar 
\ | \ Ta N machen, wie aus 
1014 N, N dem Vergleich der 
! \i \ N 4 Se IA k \\ Absorptions- 
” N AN \ Ä [ WYTel kurvendesMethyl- 
02 en NL i \ phäophorbid a und 
- a re des Pyrophäophor- 


bid-a-monomethyl- 


Fig. 3. ester hervorgeht, 
Methylphäophorbid a die nahezu im 
- - — Methylphäophorbid b 





- + 10-Acetyl-methylphäophorbid a MRSTDENNEN: Gesamtverlauf zu- 
++ Pyrophäophorbid 5 sammenfallen und 
deren Absorptions- 


maxima nur wenig gegeneinander verschoben sind. 
Weiterhin wurde die Lichtabsorption von 10-Acetoxy-methyl- 


1) FıscHer, H. und Rose, W., Liebigs Ann. Chem. 519 (1935) 16. ?) 2. Mit- 
teilung, Fig. 4. 
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phäophorbid « auffassen, dessen zwei Wasserstoffatome in 10 durch 
eine Acetoxy- und eine Carbomethoxygruppe substituiert sind, oder 
andererseits als ein Methylphäophorbid «a, dessen eines Wasserstoff- 
atom in 10 durch einen Acetoxyrest ersetzt ist. Vergleicht man die 
Absorptionskurve des Methylphäophorbid a mit der des 10-Acetoxy- 
methylphäophorbid «a, so zeigt sich (Fig. 3), dass beide sich sehr 
ähnlich sind. Bande I ist um 1°5 mu, Bande IV um 1 mu, Bande V 
um 2 mu nach Rot, Bande II um 1 mu nach Blau verschoben und 
Bande Ill befindet sich an gleicher Stelle. Die molaren Extinktions- 
koeffizienten zeigen gleichfalls nur geringe Abweichungen. Das gleiche 
gilt für den Vergleich der Absorptionskurven von 10-Acetoxy-methyl- 
phäophorbid a und Pyrophäophorbid a. Auch hier sind die Kurven 
trotz der Einführung einer Acetoxy- und Carbomethoxygruppe 
äusserst ähnlich. 

Bei diesen Körpern ist also der Einfluss, hervorgerufen durch 
Einführung derartiger Gruppen im isocyclischen Ring, nur sehr klein, 
während solche Gruppen an den ß-Stellungen im Porphin selbst 
einen sehr grossen Einfluss bewirken (Erzeugung von ‚„Rhodotyp‘“ 
und Verschiebung der Bandenmaxima nach Rot). 

Ferner haben wir die Lichtabsorption einiger Derivate des Chloro- 
phylis 5 bestimmt. Diese Körper unterscheiden sich von den ent- 
sprechenden der a-Reihe dadurch, dass sie an Stelle der Methylgruppe 
in 3 eine Formylgruppe besitzen, wie H. FıscHEr und ST. BREITNER!) 
festgestellt haben. In 2-Stellung besitzen sie ebenfalls eine Vinyl- 
gruppe. 

Methylphäophorbid 5b ist also genau so gebaut wie Methyl- 
phäophorbid a®), nur dass es in 3-Stellung eine Formylgruppe an 
Stelle einer Methylgruppe trägt. 

Die Absorptionskurve des Methylphäophorbid 5 ist gegenüber 
der des Methylphäophorbid a demgemäss stark verändert. Die ent- 
sprechenden Banden sind verschoben, Methylphäophorbid 5 hat eine 
Bande weniger wie Methylphäophorbid a°). Bande I ist um 135 mu, 
Bande II um 10 mu nach Blau verschoben, während die Banden III 
und IV von Methylphäophorbid b gegenüber den entsprechenden 
Banden IV und V des Methylphäophorbid a nach Rot verschoben 








1) Fischer, H. und BREITNER, St., Liebigs Ann. Chem. 516 (1935) 61. 
2) Bezüglich der Konstitution desselben siehe 2. Mitteilung. ?) Alle diese Körper 
besitzen auch bei etwa 406 bis 410 mu eine sehr hohe Bande, über die wir ge- 
sondert, in Verbindung mit den Messungen im Ultraviolett, berichten werden. 
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sind, und zwar Bande III um 20 mı und Bande IV um 19 mu. Die | 
kleine Bande bei 560 m; des Methylphäophorbid «a fehlt bei Methyl- 
phäophorbid b. Die molaren Extinktionskoeffizienten sind ebenfalls 

stark verschieden. Der der Bande I ist sehr ge- 




























































































= x sunken, Banden II haben gleiche Extinktionskoef- 
50 fizienten und Banden III und IV sind höher. 
Der Einfluss einer Formylgruppe in ß-Stellung 
46 I bei den Phäophorbiden äussert sich also ganz anders 
| | wie bei den Porphyrinen. Das Spektrum wird zu- 
42 sammengedrückt und eine kleine Bande verschwindet. 
Ri Bei den Porphyrinen bewirkt die Einführung einer 
38 | Formylgruppe, wie aus dem Beispiel der Absorptions- 
P" | kurven des Pyrroporphyrin-XV-monomethylesters 
A und Formylpyrroporphyrin - XV- monomethylesters 
30 ei H hervorgeht!), nur eine sehr starke Rotverschiebung, 
I} \; 4 Erhöhung der molaren Extinktionskoeffizienten der 
26 ’ ' Banden II und III, während die der Banden I und IV 
| | gesunken sind. 
22H: Pyrophäophorbid b gleicht Methylphäophorbid b 
| | H vollkommen, nur 
n I A dass die Carbo- 
all | \ = methoxygruppe in 
I |\ ! | ch 10-Stellung ent- 
2,1 Kl LEIDEN fernt ist und sich 
! ! \ i NN vl ei K N an deren Stelle ein 
064 Ä AN : IR Ä { % J I f \ Vi RN Wasserstoffatom 
A or ZA N 19% BER Rs befindet. Es herr- 
u2F Pen Ba schen hier die glei- 
EU 5 5 ZU ZU ZU ZU 50 yM chen Beziehungen 
Fig. 4. wie zwischen Me- 
een . thylphäophorbid «a 
— - -- Met äophorbi . x Fr 
ae Dihydro-meihyiphäophorbiä a | as = bi ee .. 
«+ + «+ Dihydro-methylphäophorbid b BREI. Uns e 


erwähnt, war bei 
letzteren der Einfluss der Carbomethoxygruppe auf die Absorption 
sehr gering. Auch hier, bei Methylphäophorbid 5 und Pyrophäophor- 
bid b, ist der Unterschied der Absorptionskurven, wie aus Fig. 3 er- 
sichtlich ist, sehr klein. Gegenüber Pyrophäophorbid a ist die Ab- 


1) 2. Mitteilung, Fig. 2. 
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sorptionskurve des Pyrophäophorbid 5 wieder in gleicher Weise nach 
Blau bzw. Rot verschoben, wie Methylphäophorbid b gegenüber 
Methylphäophorbid a. Es macht sich also hier der Einfluss der 
Formylgruppe in 3-Stellung in genau derselben Weise geltend. 


Von H.Fıscher und E.Lakatos!) konnte durch partielle 
katalytische Hydrierung der Vinylgruppe in 2-Stellung Dihydro- 
methylphäophorbid a aus Methylphäophorbid a erhalten werden. Es 
wurde dabei genau der Reaktion entsprechend 1 Mol Wasserstoff 
aufgenommen. Ebenso konnte von H.FıscHEr, E. LAKkATos und 
J. SCHNELL?) auf gleiche Weise Methylphäophorbid b in Dihydro- 
methylphäophorbid 5b übergeführt werden. 


Die Absorptionskurven dieser Substanzen sind in Fig. 4 wieder- 
gegeben. Die Maxima des Dihydro-methylphäophorbid a sind gegen- 
über denen des Methylphäophorbid a nach Blau verschoben, und 
zwar Bande I um 11 mı, Bande II um 10 mı, Bande III um 9 mu, 
Bande IV um 5 mı und Bande V um 4 mu. Genau in gleicher Weise 
sind die Absorptionsmaxima des Dihydro-methylphäophorbid b 
gegenüber den entsprechenden des Methylphäophorbid 5b nach Blau 
verschoben. Der Typ der Absorptionskurven wird in keiner Weise 
geändert. Die Höhe der Banden I ist bei den Dihydrokörpern 
niederer. 


Die Verschiebung nach Blau und die Erniedrigung der Banden I 
bei den Dihydrokörpern steht in vollkommenem Einklang mit der 
konstitutionellen Veränderung, da beim Vorgang der partiellen 
Hydrierung ja die ungesättigte Vinylgruppe verschwindet und eine 
Äthylgruppe entsteht. 

Durch heisse alkalische Verseifung entsteht aus Dihydro-phäo- 
phorbid a Dihydro-chlorin-e,°), das zum Trimethylester verestert 
werden kann. Dieser Ester ist genau so gebaut wie Chlorin-e,-tri- 
methylester, die Vinylgruppe in 2-Stellung dieses Chlorins ist jedoch 
zur Äthylgruppe hydriert. Wie aus dem Vergleich der Absorptions- 
kurven dieser beiden Ester hervorgeht (Fig. 5), ist Dihydro-chlorin- 
e,-trimethylester gegenüber Chlorin-e,-trimethylester wieder nach 
Blau verschoben, und zwar Bande I um 14 mu (es folgt dann eine 
sehr kleine Bande bei 623 mu), Bande Il um 13 mu, Bande III um 


1) FıscHer, H. und Laxkaros, E., Liebigs Ann. Chem. 506 (1933) 145. 
2) FıscHeEr, H., LakATos, E. und ScHxELL, J., Liebigs Ann. Chem. 509 (1934) 
209. 3) FiscHEr, H. und LaKaTos, E., Liebigs Ann. Chem. 506 (1933) 152. 
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10 mu, Bande IV um 7 mu und Bande V um 4mu. Gegenüber 
Chloroporphyrin-e,-trimethylester besteht natürlich die gleiche grosse 
Veränderung, wie zwischen Chlorin-e,-trimethylester und Chloro- 
porphyrin-e,-trimethylester, da ja auch im Dihydro-chlorin-e,-tri- 
methylester andere Porphinstruktur, ‚Chlorinstruktur‘‘, besteht. 



































Dihydro-chlorin-e, kann durch Erhitzen in Pyri- 
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SH Absorptionskurve des Esters dieses Chlorins ist gegen- 
| | über der des Chlorin-e,-dimethylesters wieder nach 
46 | Blau verschoben, da auch hier wieder die Vinyl- 
Re | gruppe zur Äthylgruppe hydriert ist. Dihydro- 
I N chlorin-e,-dimethylester und Dihydro-chlorin-e,-tri- 
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FE wieder sehr ähnlich. Der Einfluss einer Carbo- 
34 + methoxygruppe bzw. die Verlängerung der Kette am 
| | y-Kohlenstoffatom von Methylgruppe zur Essigsäure- 
30 H methylestergruppe, ist auch hier nicht sehr gross, 
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werdenkann. Rho- 
din-g ist also 
ebenso gebaut wie 
Chlorin-e,, nur, 


Fig. 5. 


in Dioxan. 


dass die Methylgruppe in 3-Stellung im Chlorin-e, durch eine Formyl- 
gruppe ersetzt ist. Genau so ist dann auch Rhodin-g, von Chlorin-e, 
durch eine Formylgruppe an Stelle der Methylgruppe in 3 verschieden. 


1) FıscHeEr, H. und Laxkartos, E., Liebigs Ann. Chem. 506 (1933) 152. 














Die Rhodine sind also zum Unterschied von den Chlorinen dadurck 
charakterisiert, dass sie eine Formylgruppe in 3-Stellung besitzen. 
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Betrachtet man die Absorptionskurven von Rhodin-g,-trimethyl- 
"  ester und Rhodin-g,-dimethylester miteinander (Fig. 6), so zeigt sich, 
" dass beide nur sehr geringe Abweichungen voneinander aufweisen. 
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Da Rhodin-g,-trimethylester eine Essigsäureme- 
thylestergruppe am »-Kohlenstoffatom trägt, 
Rhodin-g,-dimethylester eine Methylgruppe, so ist 
auch hier in der Rhodinreihe der Einfluss einer 
Kettenverlängerung am y-Kohlenstoffatom durch 
eine Carbomethoxygruppe sehr klein, genau so wie 
bei Chlorin-e,-trimethylester und Chlorin -e, -di- 
methylester in der Chlorinreihe, oder Chloropor- 
phyrin-e,-trimethylester und Chloroporphyrin-e,- 
dimethylester in der Porphyrinreihe. 

Vergleicht man die Absorptionskurve des 
Chlorin-e,-trimethylesters mit der des Rhodin-g,- 
trimethylesters (Fig. 6), so zeigt sich auch wieder 
eine Blauverschiebung der Bande I um 24 mu, 

Bandellum14 ma. 








Die Banden III 
und IV des Rho- 
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Rhodin. 
gleicher Weise wie bei Methylphäophorbid b gegenüber Methylphäo- 
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IVum21mu. Auch 
hier wird dasSpek- 
trum zusammen- 
Fig. 6. gedrückt. Die 
kleine Bande bei 
559 mu des Chlo- 
rins fehlt beim 
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Der Einfluss der Formylgruppe äussert sich hier also in 


phorbid a. Aus der Fig. 6 ist deutlich der Unterschied zwischen 
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„Rhodintyp‘‘ und ‚Chlorintyp‘‘ ersichtlich. Chlorine besitzen fünf 
Banden und Rhodine nur vier Banden!). 

Wie bereits in der 2. Mitteilung bemerkt, besitzt Methylphäo- 
phorbid a ausgesprochenen ‚Chlorintyp‘‘, und es muss demnach die 
gleiche Struktur besitzen wie die Chlorine. Das gleiche ist der Fall 
bei Methylphäophorbid b, das ‚‚Rhodintyp‘‘ besitzt, der durch den 
Einfluss der Formylgruppe in 3 hervorgerufen wird. Bei den Körpern 
der b-Reihe zeigen sich also bis jetzt die gleichen Regelmässigkeiten 
wie bei denen der a-Reihe. 


Der Justus-Liebig-Gesellschaft zur Förderung des chemi- 
schen Unterrichts möchten wir für ein dem einen von uns (H. W.) 
gewährtes Stipendium ergebenst danken. 


1) Über die bei diesen Körpern um 400 bis 410 mu liegenden Banden wird 
später berichtet. 


München, Organisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 

















Temperaturen und Wärmetönungen der genotypischen 
Umwandlung von Alkalisalzen langkettiger Fettsäuren. 


Von 
Peter A. Thiessen und Jürgen v. Klenck. 
(Mit Versuchen von Hilde Gockowiack und Joachim Stauff.) 
(Mit 14 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 8. 35.) 


1. Die Temperaturen, bei denen die der genotypischen Umwandlung ent- 
sprechende Wärmetönung einsetzt, werden nach einem empfindlichen Differential- 
verfahren ermittelt. 

2. Der Gang der Dielektrizitätskonstante mit der Temperatur zeigt bei den 
genotypischen Umwandlungen einen Sprung. 

3. Die optische Doppelbrechung, gemessen an einem Einkristall von Na- 
Stearat, erfährt beim Einsetzen der genotypischen Umwandlung eine sprunghafte 
Änderung. Bei etwa 49° zeigt die Änderung der Doppelbrechung mit der Tem- 
peratur das Auftreten einer monotropen Umwandlung an. 

4. Die Grösse der Umwandlungswärme und ihre Abhängigkeit von der Ketten- 
länge der Fettsäure wurde bestimmt. Die Umwandlungswärme nimmt mit steigen- 
der Kettenlänge zu. 

5. Es wurde gefunden, dass die Grösse der Umwandlungswärme von der 
Natur des Kations abhängt, und dass ein Zusammenhang besteht zwischen dem 
Radius des Kations und der Wärmetönung. 

6. Der Gang der spezifischen Wärmen mit der Temperatur zeigt in völligem 
Einklang mit den gewonnenen Vorstellungen vom Bau der kristallisierten, lang- 
kettigen fettsauren Salze am genotypischen Punkt einen Sprung. 

7. Es werden die Apparaturen, mit denen die Messungen ausgeführt wurden 
und die Messverfahren, nach denen gearbeitet wurde, beschrieben. 


In früheren Untersuchungen!) an Alkalisalzen höherer Fettsäuren 
wurde festgestellt, dass diese Salze bei den Schmelztemperaturen der 
ihnen zugrunde liegenden freien Fettsäuren Umwandlungen erleiden. 
Diese beruhen auf gerichteten Schwingungen der langen Molekül- 
ketten. Die Umwandlung äussert sich im Röntgendiagramm, in der 
Änderung des Ausdehnungskoeffizienten und in einer Wärmetönung; 
sie hat ferner Einfluss auf das Verhalten dieser Salze in kolloider 
Zerteilung. Diese Zustandsänderung, Genotypie genannt, war in den 
früheren Untersuchungen zunächst vorwiegend qualitativ erfasst. 


1) TuıEssen, P. A. und EurticH, E., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 299; 
(A) 165 (1933) 453 und 464. 
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In der vorliegenden Arbeit sollte versucht werden, quantitative 
Aussagen zu gewinnen, und diese in Beziehung zu den bisherigen 
Ergebnissen zu setzen. Es wurden nach einem hochempfindlichen 
Differentialmessverfahren die Umwandlungstemperaturen genauer 
festgelegt und die Beträge der bei der Umwandlung auftretenden 
Wärmetönungen bestimmt. Für diese ergab sich eine Abhängig- 
keit von der Natur des Kations und von der Kettenlänge der Fett- 
säure. Es wurde ferner die Temperaturabhängigkeit der spezifischen 
Wärmen untersucht und beim genotypischen Punkt eine sprunghafte 
Änderung festgestellt. Dieser zeigte sich auch im Gange der Di- 
elektrizitätskonstante, sowie der Doppelbrechung — an Einkristallen 
— mit der Temperatur. 


I. Differential-Erhitzungs- und Abkühlungskurve 
sowie Gang der Dielektrizitätskonstante und der optischen Doppel- 
brechung im Temperaturgebiete der genotypischen Umwandlung. 


Die Aufnahme der Abkühlungskurve eines Presskörpers aus einem 
fettsauren Salz hatte in der Gegend des Schmelzpunktes der ent- 
sprechenden Fettsäure eine definierte Haltestrecke ergeben!). Bei 
dem früher angewendeten Verfahren waren die zutage tretenden 
Effekte zwar deutlich, aber sehr klein und im Einsatz nicht scharf 
genug, um die Temperatur der Umwandlung präzise festzulegen. 

Es wurde daher ein empfindlicheres Verfahren angewandt, das 
den Effekt wesentlich deutlicher in Erscheinung treten liess und eine 
genauere Angabe der Umwandlungstemperatur ermöglichte. 

Analog dem früheren Verfahren wurden als Probekörper wieder 
Pastillen aus den trockenen Salzen benutzt. Es wurden jedoch jetzt, 
anstatt die Temperaturdifferenz zwischen Pastille und Umgebung zu 
bestimmen, hier die Temperaturunterschiede zwischen zwei Press- 
körpern von fettsauren Salzen verschiedener Wellenlänge gemessen, 
während sie unter gleichen äusseren Bedingungen erhitzt oder ab- 
gekühlt wurden. Die untersuchten Salze unterschieden sich dadurch, 
dass das eine zwei Methylgruppen mehr hatte als das andere; es 
wurde also beispielsweise eine Pastille aus Natriumstearat mit einer 
aus Natriumpalmitat verglichen. Auf diese Weise wurde die Tem- 
peraturdifferenz jeder Pastille gegen die andere gemessen, also jeweils 
gegen einen Vergleichskörper, der annähernd dieselbe Wärmekapazität 
und das gleiche Wärmeleitvermögen hatte, wie der Bezugskörper 


1) THIEssen, P. A. und EurLiıcH, E., Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 455. 
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selbst. Da aber die Temperaturen der genotypischen Umwandlung 






des „‚Probekörpers‘‘ gegenüber denen des jeweiligen Vergleichskörpers 
verschoben sind, sollte die differentiale Abkühlungskurve ebenso wie 
die Erhitzungskurve einer solchen Kombination an den genotypischen 
Punkten sprunghafte Richtungsänderungen zeigen. Gleichzeitig mit 
der Messung der Temperaturdifferenz zwischen den beiden Pastillen 


wurde die normale Abkühlungs- 
kurve und Erhitzungskurve jeder 
Pastille für sich bestimmt. 

Messgerät bestand aus 
einem dünnwandigen Zwillingsrohr 
aus Messing (vgl. Fig. 1). 
einzelnen Zylinder wurde über dün- 
nem Asbestpapier 
Heizdrahtwicklung aufgebracht. Um 
beide Röhrchen möglichst gleich- 
mässig zu beheizen, 


eine einlagige 














Fig. 1. Zwillingsofen für die Auf- 
nahme von Differentialerhitzungs- 
und -abkühlungskurven. 


Draht in einer Art Kreuzwicklung so geführt, dass er um die beiden 


Rohre eine oo beschrieb (vgl. Fig. 1). 


In die Rohre des Zwillingsofens wurden eng passende Presskörper 
von Natriumstearat und -palmitat eingesetzt. Die Presslinge waren 


in einer Stahlmatrize mit Hilfe einer 
Spindelpresse hergestellt worden. In 
die Probekörper war eine Kombi- 
nation von Thermoelementen ein- 
gepresst, deren Schaltung aus Fig. 2 
hervorgeht. 

Der Heizkörper mit den Pastillen 
(und den vorher geeichten Thermo- 
elementen) wurde sorgfältig in Watte 
eingepackt und in ein DEwAr-Ge- 
fäss eingesenkt. Vor der Aufnahme 
der Differentialabkühlungskurve 
wurde eine Differentialerhitzungs- 
kurve aufgenommen. 
zunächst das Öfchen bis auf einige 


Dazu wurde 
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Fig. 2. Schaltschema der Thermo- 

elemente und Messinstrumente bei 

der Aufnahme der Differentialab- 
kühlungs- und -erhitzungskurve. 


Grade unter den Schmelzpunkt der Palmitinsäure vorgeheizt und dann, 
bei gleichmässiger langsamer Erhitzung mit der Ablesung begonnen. 
Dabei wurden alle Minuten sowohl die Zeigerstände der Zeiger- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 5. 
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galvanometer als auch der Lichtzeigerstand des Spiegelgalvanometers 
vermerkt. Die Erhitzung wurde solange ausgedehnt, bis eine 
Temperatur von einigen Graden oberhalb des Schmelzpunktes der 
Stearinsäure erreicht war. Darauf wurde der Heizstrom unterbrochen 
und die Differentialabkühlungskurve bis zum Ausgangspunkt auf- 
genommen. 

Das gewonnene Diagramm ist in Fig. 3 dargestellt. Auf den 
Kurven, die zu den Zeigergalvanometern gehörten (also die normalen 
Erhitzungs- und Abkühlungskurven), war in unmittelbarer Nähe der 


a c d 
A 4 
Fr q 
. .® Po 4 
8 . ® "ie ee °, 00 
7t ® 10,0 . 4 
i ä | I, 4 k 75 
- Bo 20 A EEE ER RE. 
ü " [ 7a) . > a %0 
. °o h oo 
s- ® oO f} DC 
© „MR----- ------- P--- m Ya "es -- 169 
4r Fe N ei 
Ri % 160 
Jr 2 “ 
N 195 
2+- 
450 
7r 
% 20 30 % 30 mn 50 














Fig. 3. Differentialerhitzungs- und -abkühlungskurve (ausgefüllte Kreise) von 
Na-Stearat gegen Na-Palmitat und normale Erhitzungs- und Abkühlungskurve 
(leere Kreise) von Na-Stearat. [Ordinatenbezeichnung links (a): relative Aus- 
schläge des Spiegelgalvanometers (Differentialkurven), Ordinatenbezeichnung 
rechts (b): Temperaturen der normalen Erhitzungs- und Abkühlungskurven; 
Abszissenwert c: Unterbrechungspunkt der Heizung.] 


Schmelztemperatur der betreffenden Fettsäure lediglich ganz schwach 
eine Haltestrecke angedeutet, die der genotypischen Umwandlung 
des Materials entsprach, dessen Abkühlung gemessen wurde. Dagegen 
zeigte die Kurve, die zu den Werten des Spiegelgalvanometers gehörte, 
einige scharfe Richtungsänderungen. Durch verschiedene Einflüsse, 
wie nicht genau gleiches Gewicht der Pastillen, ferner durch Un- 
gleichheiten in ihrer Pressung und dadurch bedingte verschiedene 
Wärmeleitfähigkeit, sowie durch geringfügige Unterschiede im Bau 
der beiden Ofenröhrchen erwärmte sich bei konstanter Wärmezufuhr 
die eine, die Palmitatpastille, schneller als die andere. Daher zeigte 
das Spiegelgalvanometer einen abnehmenden stetigen Ausschlag. 
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Dieser Gang kehrt sich um bei einer Temperatur (64° C), die dem 
Schmelzpunkte der Palmitinsäure sehr nahe liegt. Die Umkehr ent- 
spricht der Wärmeaufnahme bei der genotypischen Umwandlung 
der Palmitinsäure. Der Probekörper aus dieser Substanz erwärmt 
sich infolgedessen zunächst langsamer, bis die genotypische Um- 
wandlung der Stearinsäure einsetzt. Der Beginn dieser Umwandlung 
erscheint in der Differentialerhitzungskurve als Maximum, das einer 
Temperatur von etwa 71° entspricht!). Bald nachdem diese Tem- 
peratur überschritten war, wurde der Heizstrom unterbrochen und 
damit die Erwärmung beendet. Bei der nun folgenden Abkühlung 
finden die beschriebenen Vorgänge in umgekehrter Reihenfolge und 
mit umgekehrten Vorzeichen statt. Zunächst biegt die Kurve scharf 
um, zeigt dann das der Umwandlung des Stearats entsprechende 
Maximum und anschliessend daran das Minimum des Palmitats. 

Die Maxima bzw. Minima treten sowohl bei der Erhitzungs- 
wie bei der Abkühlungskurve bei einer etwas höheren Temperatur 
auf, als der Schmelztemperatur der entsprechenden Fettsäuren (62° 
bzw. 69°). Die genotypische Umwandlung, d.h. das Einsetzen der 
für die Genotypie charakteristischen Schwingungen erfolgt also offen- 
bar etwas oberhalb der Schmelztemperatur der zugehörigen Fettsäure. 
Eine Erklärung dafür bietet sich darin, dass die im Molekül ent- 
haltenen Carbox-Natriumgruppen infolge ihrer stark polarisierenden 
Wirkung einen hemmenden Einfluss auf das Einsetzen der Schwin- 
gungen ausüben?). 

In Übereinstimmung mit dem Ergebnis der thermischen Analyse 
steht der Gang der Dielektrizitätskonstanten mit der Temperatur°). 

Die Messung der Dielektrizitätskonstante an Natriumsalzen lang- 
kettiger Fettsäuren wurde mittels eines durch Quarz gesteuerten 
Senders nach einem Resonanzverfahren ausgeführt. 

Als Kondensator dienten Glaselektroden (siehe Fig. 4), deren 
Flächen mit Gold kathodisch bestäubt wurden. Die Zuleitung (Platin- 
drähte) war in den Boden der Glaselektroden spiralig derart ein- 
geschmolzen, dass nach dem Planschliff der Elektrodenflächen die 


1) Die Temperaturen der Maxima und Minima wurden aus der normalen 
Erhitzungs- bzw. Abkühlungskurve entnommen. Die normalen Erhitzungs- bzw. 
Abkühlungskurven sind innerhalb der Messgenauigkeit der Millivoltmeter für 
beide Probekörper identisch. ?) Vgl. Tuıessen, P. A. und E»rLich, E., Z. physik. 
Chem. (A) 165 (1933)453. ?) Bisher nicht veröffentlichte Messungen von HıLve 
(40CKOWIACK, 
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Platinspiralen an die Oberfläche traten und die Goldauflage berührten. 

Als Untersuchungsmaterial diente trockenes Natriumpalmitat, 
das als zylindrische Pastille von 3 mm Höhe und 20 mm Durchmesser 
(bei 1g Substanz) zwischen die Elektroden gebracht wurde. Die 
Formung erfolgte durch eine Spindelpresse. 

Zur Messung der Dielektrizitätskonstante bei definierten Ten- 
peraturen wurde der Kondensator in ein Dewar-Gefäss eingebracht, 
dessen Temperatur jeweils auf einen be- 
stimmten Betrag +0'5° geregelt wurde. 
Vor Beginn der Messungen wurde das 
Salz zum Ausgleich der Einflüsse der 
Verformung beim Pressen einige Stunden 
bei 80° getempert. 


Au 





Glas 








Fig. 4a. Fig. 4b. 


Fig. 4. Messkondensator zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstanten von Press- 

körpern. Fig. 4a. Gesamtansicht. E=Glaskolben. Pt=eingeschmolzene und ab- 

geschliffene Platinspirale, auf die eine dünne Schicht Gold= Au kathodisch auf- 

gestäubt ist. L= Leitungsdraht (Platin). H=eine der drei Haltespiralen, die durch 

zwei Glashäkchen= gehalten wird. Fig. 4b. Elektrodenseitenansicht (stark ver- 

grössert). Pt=eingeschmolzener und abgeschliffener Platindraht, Au= kathodisch 
aufgestäubte Goldauflage. 


Die Bestimmung des Verlaufes der Dielektrizitätskonstante 
wurde in Abhängigkeit von der Temperatur unter zwei verschiedenen 
Gesichtspunkten vorgenommen, auf die auch die Unterschiede der 
Kurven (Fig. 5 und 6) zurückzuführen sind. Gemessen wurde in 
beiden Fällen bei fallenden Temperaturen mit einer Wellenlänge 
von — 50m. 

Im ersten Fall (Fig. 5) wurde das Salz jeweils 1 Stunde auf einer 
definierten Temperatur belassen und danach die Kapazität bestimmt. 
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Der Gang der Dielektrizitätskonstanten mit der Temperatur ergibt 
sich dabei aus den Veränderungen, die die Substanz im Laufe 1 Stunde 
bei der jeweiligen Temperatur erfahren hat. 

Im anderen Falle (Fig. 6) wurde der Kondensator bei der jeweils 
gewählten Temperatur solange belassen, bis die Werte der Kapazität 
konstant blieben (etwa 4 Stunden), 
bis also die Veränderungen ab ge- m i 
schlossen waren, die die Substanz ; 
bei einer bestimmten Temperatur Ins 
erfährt. 


> 


Esergibt sich, dassunabhängig 7% 
von den verschiedenen Versuchs- 
bedingungen in unmittelbarer Nähe 77 
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Fig.5. Abhängigkeit der Dielektrizitäts- Fig. 6. Abhängigkeit der Dielektrizi- 

konstante von Na-Palmitat von der tätskonstante von Na-Palmitat von 

Temperatur. Das Salz wurde vor der der Temperatur. Das Salz wurde bis 

Messung jeweils 1 Stunde bei der Mess- zur Erreichung eines konstant bleiben- 

temperatur belassen (Ordinate: Skalen- den Endwertes bei der jeweiligen Mess- 

teile des Messkondensators). temperatur belassen (Ordinate: Skalen- 
teile des Messkondensators). 


des Schmelzpunktes der Fettsäure, die dem Salz zugrunde liegt, 
sprunghafte Änderungen im Gange der Dielektrizitätskonstante mit 
der Temperatur auftreten. 


In charakteristischer Weise ändert sich auch die optische Doppel- 
brechung fettsaurer Salze mit der Temperatur?). 


1) Versuche von J.Staurr im Rahmen einer zur Zeit laufenden Disser- 
tationsarbeit. 
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Von Natriumstearat konnten Kristalle gewonnen werden, welche 
die Form von gestreckten Blättchen haben und 2 bis 5mm Länge, 
0°5 bis 1 mm Breite und etwa 0'05 bis 0'1 mm Dicke besitzen. Aus 
der einheitlichen Auslöschung polarisierten Lichtes und vor allem 
aus Röntgenaufnahmen konnte festgestellt werden, dass Einkristalle 
vorlagen. Die Kristalle sind in der Blättchenebene ausserordentlich 
leicht spaltbar. Da die grösste Gitterkonstante in der Regel senkrecht 
zur Spaltebene zu suchen ist, würde das bedeuten, dass die lange 
Kette des Moleküls etwa senkrecht zur Blättchenebene steht. 

Die Kristalle vereinigen sich oft zu blätterigen Drusen. Beim 
Erhitzen eines solchen Kristallaggregates im heizbaren Tisch eines 
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Fig. 7. Temperaturverlauf der optischen Doppelbrechung von Na-Stearatkristallen. 


Mikroskopes konnte bei etwa 49° und bei etwa 69° C ein plötzliches 
Auseinanderspreizen der Blättehen neben anderen Gestaltsverände- 
rungen wahrgenommen werden. 

Bei der Untersuchung des Temperaturverlaufes der Doppel- 
brechung an einem einzelnen Kristallblättchen unter Zuhilfenahme 
eines BABINET-Kompensators liessen sich diese Punkte genauer fest- 
legen (siehe Fig. 7). 

Der Sinn der Doppelbrechung erfuhr beim Erhitzen bei 49° eine 
scharfe Umkehrung, die beim Abkühlen nicht reversibel war, sondern 
konstant blieb; es tritt also eine monotrope Umwandlung auf. 

Etwas oberhalb von 69° begann die seit 49° konstante Doppel- 
brechung sich merklich zu verringern; sie sank mit steigender Tem- 
peratur vollkommen kontinuierlich ab und erreichte bei etwa 130° 
den Wert Null. Der Kristall behielt dabei im wesentlichen seine 
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Gestalt, seine scharfen Ecken und Kanten rundeten sich jedoch ab, 
er begann sichtlich zu erweichen. Beim Abkühlen stieg die Doppel- 
brechung wieder und erreichte bei 69° einen konstanten Wert, der 
geringfügig niedriger lag als der ursprüngliche Betrag?). 

Es ist deutlich erkennbar, wie im Natriumstearat vom Schmelz- 
punkt der Stearinsäure ab reversible Veränderungen der Kristall- 
struktur auftreten, die sich mit steigender Temperatur stetig ver- 
grössern und die auf das ‚eindimensionale Aufschmelzen‘“?) des 
Gitters zurückgehen. 


II. Die Wärmetönung der Genotypie in Abhängigkeit von der Ketten- 
länge der Fettsäure und von der Natur des Kations. 


Während die oben beschriebenen Versuche das Auftreten einer 
Wärmetönung nahe bei der Schmelztemperatur der den fettsauren 
Salzen entsprechenden Fettsäuren bestätigt hatten, und die Tem- 
peratur der genotypischen Umwandlung genauer festzulegen ge- 
statteten, sollten die im folgenden beschriebenen Versuche Aufschluss 
geben über den Betrag dieser Wärmetönung und über deren 
Abhängigkeit von der Kettenlänge der dem Salze zugrunde liegenden 
Fettsäure, sowie von der Natur des Kations. Ausserdem interessierten 
die spezifischen Wärmen oberhalb und unterhalb der genotypischen 
Temperatur, für die Unterschiede zu erwarten waren. Die Messung 
dieser drei Grössen erfolgte in einem geheizten Calorimeter, wobei 
die Messtemperatur je nach Bedarf etwas oberhalb oder unterhalb 
der für das gerade gemessene Salz genotypischen Temperatur lag. 

Für den Aufbau des Calorimeters bestanden zwei Möglichkeiten. 
Bei der einen hätte man die Umgebung des Calorimeters auf annähernd 
der gleichen Temperatur halten müssen, wie das Calorimeter selbst 
(Adiabatik), und wäre dann von einer besonderen Berücksichtigung 
des Calorimeterganges vorher und nachher nahezu unabhängig ge- 
wesen. Diese Methode erschien aber nicht zweckmässig bei dem 
verhältnismässig hohen Temperaturniveau. 

Die andere Möglichkeit bestand darin, die Umgebung auf nor- 
maler Temperatur zu belassen, dafür aber den auftretenden ungleich 
stärkeren Gang des Calorimeters entsprechend zu berücksichtigen. 


1) Die scheinbar nicht vollständige Reversibilität des Vorganges kommt 
daher, dass beim Erwärmen eine Verformung des ursprünglichen Kristalls ein- 
getreten ist. 2) Vgl. Tuıessen, P. A. und EurLicH, E., Z. physik. Chem. (A) 
165 (1933) 460. 
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Diese zweite Methode wurde angewendet. Die Messungen wurden 
also gewissermassen im Rahmen einer für den Apparat definierten 
Abkühlungskurve gemacht. Durch die Konstruktion des Calorimeters 
wurde nur dafür Sorge getragen, dass die Abkühlungsgeschwindigkeit 
möglichst klein und genau reproduzierbar blieb, der Gang des Calori- 
meters also nicht zu gross wurde, weil dadurch die Genauigkeit der 
Messungen zu stark gelitten hätte. Die näheren Angaben über Mess- 
methodik und Calorimeterkonstruktion finden sich im experimentellen 
Teil (vgl. S. 348). 


a) Abhängigkeit der genotypischen Wärmetönung von der Kettenlänge 
der Fettsäure. 

Dem Einsetzen der für die genotypische Umwandlung charakte- 
ristischen Schwingungen wirkt die Molkohäsion zwischen den ein- 
zelnen Ketten des fettsauren Salzes entgegen. Da die Molkohäsion 
mit der Anzahl der das Molekül bildenden Atomgruppen steigt, muss 
auch der für die Umwandlung aufzuwendende Energiebetrag mit der 
Kettenlänge steigen. Das entsprechende gilt für die beim Aufhören 
der Schwingung (Umwandlung bei fallender Temperatur) freiwerdende 
Energie. Die Wärmetönung der genotypischen Umwandlung muss 
also mit steigender Kettenlänge grösser werden!). Die Befunde der 
entsprechenden Messungen (vgl. Tabelle 1), deren Werte nach dem 
oben angegebenen Verfahren gewonnen wurden, bestätigen diese 
Erwartung. 





Tabelle 1. 

Salz Wärmetönung in cal pro Mol 
Na-Myristat (C}4) 200°0 
Na-Palmitat (Cs) 228°6 
Na-Stearat (Cj5) 243°0 


Eine analoge Abhängigkeit der Wärmetönungen der Genotypie 
von der Kettenlänge zeigen auch die Schmelzwärmen der Fett- 
säuren. So beträgt beispielsweise die Schmelzwärme der Stearinsäure 
13500 cal/Mol und die der Palmitinsäure 13070 cal/Mol. Bei diesen 
bricht infolge der schwächer polaren COOH-Endgruppen das Gitter 
bei geringeren Temperaturen zusammen, als bei den Salzen mit ihren 
stark polaren Alkaliionen. Entsprechend der viel geringeren Energie, 
die dazu nötig ist, die Kette nur in engen Grenzen zum Schwingen 


1) THIEssSEN, P. A. und EHrLicH, E., Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 461. 
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zu bringen, ist naturgemäss die Wärmetönung der genotypischen 
Umwandlung auch sehr viel niedriger, als die Schmelzwärme der 
entsprechenden Fettsäuren, die bei der gleichen Temperatur auch 
die zur Lösung der lonengitterebene nötige Energie enthält. Diese 
Schmelzwärme beträgt etwa das 50fache der Umwandlungswärme. 
Wie der Vergleich der entsprechenden Zahlen aber lehrt, wächst die 
eine analog der anderen bei Vergrösserung der Kettenlänge. 


b) Abhängigkeit der genotypischen Wärmetönung von der Natur 
des Kations. 

Weitere Versuche beschäftigen sich mit der Frage, welchen Ein- 
fluss die Natur des salzbildenden Metalles auf die Grösse der Wärme- 
tönung der Genotypie hat. Zur Untersuchung gelangten das Natrium-, 
das Kalium- und das Silbersalz der Palmitinsäure. Die gefundenen 


Werte waren folgende: 
Tabelle 2. 


Salz Wärmetönung in cal/Mol 
Na-Palmitat 228°6 


K-Palmitat 2453 
Ag-Palmitat 231°5 


Die Zahlen zeigen, dass das Silbersalz wenig, das Kaliumsalz 


erheblich mehr Wärme als das Natriumsalz beim Zustandekommen 
der Schwingungen aufnimmt, bzw. beim Aufhören derselben wieder 
abgibt. Es scheint, als ob die Schwingungsenergie bei dem Kalium- 
salz grösser ist als bei dem Natrium- oder Silbersalz. Von den beiden 
Faktoren, die eine Schwingung charakterisieren, der Amplitude und 
der Frequenz, muss sich also beim Übergang von einem Metall zum 
anderen mindestens einer, wahrscheinlich aber beide ändern. Da an 
den C'H,-Ketten der Säuren nichts verändert wird, muss man nach 
einer für das Kation charakteristischen Eigenschaft suchen, die für 
die Änderung der Schwingungsenergie verantwortlich zu machen ist. 
Da bietet sich zunächst der Atom- oder hier besser der Ionenradius, 
der ja bei der Betrachtung von echten Salzen, wie den hier vor- 
liegenden, in Frage kommt. 
Nach V. M. GoLpscHMmipT beträgt der Ionenradius für: 


Tabelle 3. 
das Na-Ion: 098 Ä 
das K-Ion: 1'33 Ä 
das Ag-Ion: 1'13Ä 
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Beim Vergleich dieser Zahlen mit denen der Tabelle 2 erkennen 
wir ein Symbatgehen zwischen den Ionenradien und den entsprechen- 
den Wärmetönungen. Die Möglichkeit ist sehr naheliegend, dass bei 
grösserem Abstand der einzelnen Salzmolekeln, der sich zwangsläufis 
aus dem grösseren Ionenradius ergibt, eine Schwingung mit grösserer 
Amplitude erfolgt, durch die die Abhängigkeit der Wärmetönung der 
genotypischen Umwandlung vom Radius des Ions der Kopfgruppe 
der Kette eine Erklärung finden würde, wie überhaupt nach V.M. 
GOLDSCHMIDT räumliche Bedingungen besonders massgebend für Vor- 
gänge im Kristall sind. 

Hiermit im Zusammenhang steht auch der Einfluss, den die 
Ionen auf die Polarisierbarkeit ihrer Partner in Salzen haben. Die 
Ionenrefraktion!), welche ja ein Mass für die Polarisation des be- 
treffenden Ions ist, ist für ein und dasselbe Ion verschieden, je naclı 
dem Partner, mit dem ein Salz gebildet wird. Es ergeben sich folgende 
Zahlen für das Cl-Ion in Abhängigkeit von dem Ionenradius des 
betreffenden Kations. 

Kation: 26". 6, oe 

Ionenrefraktion: 74 80 86 898 
Je grösser der Ionenradius des Kations ist, um so grösser wird die 
Ionenrefraktion des Anions, d. h., um so grösser wird seine Polarisier- 
barkeit, oder um so geringer wird die Festigkeit der Elektronenbindung 
der beiden Ionen. Wenn wir diese Tatsache auf unseren Fall über- 
tragen, dann bedeutet das, dass die Bindungsfestigkeit zwischen 
Fettsäure und Alkalimetall geringer wird bei steigendem Ionenradius 
des letzteren . Dies könnte einmal zur Folge haben, dass die Amplitude 
der Schwingungen der langen C'H,-Ketten grösser wird, damit also 
auch die Wärmetönung der Genotypie, es könnte aber auch eine 
Verringerung der Frequenz der Schwingungen nach sich ziehen. 
Daraus würde eine entsprechende Verringerung der Schwingungs- 
energie folgen. Das Zusammenwirken dieser Erscheinungen lässt sich 
im vorliegenden Falle noch nicht übersehen, nach dem Befund der 
calorimetrischen Messungen muss jedoch der erste Effekt den zweiten 
bei weitem überwiegen. 


c) Messungen der spezifischen Wärme. 


Über den Betrag der spezifischen Wärme bei den Alkalisalzen 
der langkettigen Fettsäuren kann man von vornherein aussagen, dass 


1) Eucken, A., Chem. Physik, $. 911. 
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sie oberhalb des genotypischen Punktes grösser sein muss als unter- 
halb. Bei den untersuchten Salzen tritt am genotypischen Punkte 
zu der normalen Wärmebewegung und zur Rotation!) der Ketten 
eine charakteristische gerichtete Schwingung hinzu. Diese muss sich 
in der Grösse der spezifischen Wärme äussern, denn oberhalb des 
genotypischen Punktes muss neben der Energie, die dazu benötigt 
wird, die normale Wärmebewegung zu vergrössern und die Rotation 
aufrechtzuerhalten, auch noch Energie aufgewendet werden, um die 
neu aufgetretene Schwingung zu vergrössern. Die spezifische Wärme 
sollte also beim Einsetzen der genotypischen Umwandlung sprunghaft 
steigen. Um diese Vorstellung zu prüfen, wurden dicht oberhalb 
und dicht unterhalb (etwa 20°C) der genotypischen Temperatur 
Messungen der spezifischen Wärme vorgenommen?). Die dabei ge- 
fundenen Werte sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4°). 


Molwärme 
Salz oberhalb unterhalb Differenz 


des genotypischen Punktes 





Na-Stearat 153°0 cal/Mol 135°9 cal/Mol 171 
Na-Palmitat 138°0 122°0 16°0 
Na-Myristat 124°0 109°0 15°0 
K-Palmitat 112°8 997 131 
Ag-Palmitat 156°3 145'0 11'3 


Die Molwärmen entsprechen den für diese Substanzklasse charak- 
teristischen Werten, wobei jedoch auffällt, dass sie mit fallender 
C-Atomzahl stark abnehmen. Daraus geht hervor, wie gross der 
Einfluss der Molkohäsion, die ja in starker Abhängigkeit von der 
Atomzahl steht, auf die Gitterenergie ist. 

Die in der Tabelle 4 angegebenen Differenzen der Molwärmen 
oberhalb und unterhalb der genotypischen Temperatur, die in allen 
untersuchten Fällen mit aller Deutlichkeit nachgewiesen wurde, zeigen 


1) Ziemlich weit unterhalb des genotypischen Punktes setzen bereits Rotations- 
schwingungen der langen Fettsäureketten ein, die sich in analoger Weise im Gange 
der spezifischen Wärme äussern müssten, jedoch wurden die Messungen auf dieses 
Gebiet nicht ausgedehnt. 2) Die Beschreibung des Messverfahrens findet sich 
im experimentellen Teil. °) Der Temperaturkoeffizient der spezifischen Wärmen 
der Salze ist im Gebiet ausserhalb der genotypischen Umwandlung so klein, dass 
er über eine gleiche Temperaturspanne, wie im vorliegenden Falle, nicht messbar 
ist. Er beträgt — !/,. der in Tabelle 4 angegebenen Differenz. 
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das Ansteigen der Schwingungsenergie mit der Wellenlänge. Sie 
steigt, wie zu erwarten, in der Reihe der Natriumsalze entsprechen. 
der Grösse der bei der Genotypie auftretenden Wärmetönungen an. 


Ill. Experimenteller Teil. 


Als Material für sämtliche, in dieser Arbeit beschriebenen Unter- 
suchungen wurden, mit Ausnahme des Silberpalmitats, die reinen 
fettsauren Salze des Handels benutzt. Für die thermischen Unter- 
suchungen mussten die Salze vor dem Pressen meist noch scharf 
getrocknet werden. Das Silberpalmitat konnte nicht fertig bezogen 




































































Fig. 8. 
Schnitt durch die Calorimeteranordnung. 


werden, es wurde daher aus 
reiner Palmitinsäure und 
Silbernitrat hergestellt!). 


1. Beschreibung des Calori- 
meters sowie der Messver- 
fahren mit demselben. 

a) Beschreibung der 
Apparatur. 


Das Calorimeter bestand 
aus zwei ineinander gestell- 
ten DEwAr-Gefässen a, b 
(Fig. 8), von denen das in- 
nere, das mit besonderen 
Armaturen versehen war, als 
Messgefäss diente. Beide 
waren hineingestellt in ein 
Mantelgefäss aus versilber- 
tem Messing, das als zu- 
sätzlicher Strahlungsschutz 
diente. Verschlossen waren 
diese drei Gefässe durch die 
Deckel d, e, f, die runde 
Öffnungen hatten, die der- 
art übereinander lagen, dass 
der nachher zu beschrei- 
bende Probekörper mit we- 
nig Spiel durch die drei 


1) Nach einer Vorschrift von MceBaıms, J. Amer. chem. Soc. (1932). 
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Öffnungen hindurchging. Um das schnelle Einbringen des Probe- 
körpers zu erleichtern, waren die Öffnungen der Deckel d und e mit 
trichterförmigen Ansätzen g versehen, die auch sehr wirksam ein Ver- 
kanten des zylindrischen Probekörpers verhinderten. Die drei Öff- 
nungen wurden durch einen dreifachen Deckel g verschlossen. Dieser 
bestand aus drei kreisförmigen Scheiben aus Pertinax, die in den 
Ringdeckeln d, e, f in entsprechenden Abständen auf eine Achse auf- 
gereiht waren und ein schnelles und dichtes Verschliessen der Calori- 
metergefässe zuliessen. Das Material der Ringdeckel war verschie- 
den. Der äusserste Deckel f war aus versilbertem Messingblech, der 
mittlere e aus Aluminium, während der innerste d aus Pertinax 
bestand. Die Deckel waren federnd am oberen Rande der ent- 
sprechenden Gefäße befestigt. Die Führungstrichter bestanden aus 
Aluminium, sie waren beim innersten Deckel angenietet, beim mittleren 
mit Aluminiumlot angelötet, mit dem sehr gute Erfahrungen gemacht 
wurden. 

Das innerste Calorimetergefäss enthielt alle zur Messung not- 
wendigen Teile, den Rührer !, das zur 'Temperaturmessung ver- 
wendete Thermoelement k, den Heizofen i sowie einen besonderen 
Eichofen n, beide elektrisch geheizt. Der untere abgerundete Boden 
des DEWAR-Gefässes war durch eine eingepasste Glasplatte A ab- 
geflacht worden. Diese wurde mit Wasserglas-Talkumkitt eingekittet; 
die Fugen wurden mit Kohesan (I. G. Farbenindustrie, Uerdingen) 
abgedichtet. 

Der elektrische Ofen, um das Calorimeter auf die geeignete Mess- 
temperatur zu bringen, war ziemlich dicht über dieser Glasplatte 
angebracht und ebenfalls mit Wasserglas-Talkumkitt angekittet. Er 
bestand aus einer Lage Platindraht, der auf eine Glimmerscheibe 
gewickelt war. Die Zuleitungen waren an die Wände des Calorimeter- 
gefässes mit Kohesan angeklebt; dieses erfüllte gleichzeitig die Auf- 
gabe, die an sich blanken Leitungen zu isolieren. Es bewährte sich 
gerade an dieser Stelle vorzüglich; während der etwa 100 Einzel- 
messungen, die mit dem Calorimeter ausgeführt wurden, erwies es 
sich nur zweimal als notwendig, den Kohesanüberzug zu erneuern. 
Ausserdem wurden beim Trocknen des Kittes die Drähte ganz dicht 
an die Glaswand des DEwAR-Gefässes herangezogen, so dass sie den 
Raum im Calorimeter nicht einschränkten. Die Zuleitungsdrähte 
wurden über den Rand des Calorimetergefässes hinübergeführt und 
endigten in zwei Kontaktösen s aus Messing, die isoliert an einem 
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Sprengring r befestigt waren, der sich seinerseits mit einer Zwischen- 
lage von Isolierband fest aussen um das Calorimetergefäss legte. In 
die Kontaktösen konnten entsprechende Kontaktstücke t eingeklemni: 
werden, die über Regulierwiderstände den Anschluss an die Strom- 
quelle ermöglichten. Diese Leitungen v wurden durch abgedichtete 
Schlitze im mittleren Deckel und durch Löcher im äusseren Gefäss 
nach aussen geführt. 

Als Calorimeterflüssigkeit diente Paraffinöl. Dieses wurde, falls 
das Calorimeter nicht beschickt war, also eine Blindmessung aus- 
geführt wurde, mit einem ‚Ventilrührer‘ gerührt. An dem unteren 
Ende eines Korbes, bestehend aus zwei U-förmigen Streifen aus 
Messingblech, die über Kreuz gelötet waren, befanden sich zwei 
Klappen m aus Aluminiumblech, die beim Abwärtsgang des Rührers 
nach oben klappten, beim Aufwärtsgang jedoch an die Bänder des 
Rührkorbes gepresst wurden und dabei die Flüssigkeit in einer sehr 
starken Bewegung hielten. Der Rührkorb war so bemessen, dass der 
Probekörper gerade darin Platz hatte; wenn dieser in das Calorimeter 
hineingesenkt war, bewirkten Rührkorb und Probekörper eine sehr 
intensive Umwälzung der Flüssigkeit. 

Der Rührkorb war aufgehängt an zwei Fäden w, die über Rollen p 
zunächst radial vom Calorimeter fort — um Platz zu schaffen für den 
nachher zu beschreibenden Vertikalofen —, und dann nach oben 
liefen und an einer Traverse endigten, die ihrerseits an einem Haken 
an einer Kurbel hing. Die Kurbel wurde mit Schnecke und Zahnrad 
von einem Schreibmaschinenmotor angetrieben. Dieser Motor hatte 
eine äusserst gleichmässige Tourenzahl, was durch einen Zentrifugal- 
Reibungsregulator erreicht wurde. Damit dessen Bremstrommel bei 
dem oft stundenlangen Laufen des Motors nicht zu warm wurde, 
war sie mit einem Kühlrippenstern aus geschwärztem Messing ver- 
sehen worden. Der ganze Rührwerkantrieb war an zwei, durch einen 
Querstab versteiften, normalen BuNnsEn-Stativen befestigt. 

Über dem Calorimeter war ein elektrischer Zylinderofen vertikal 
angebracht. Dieser konnte derart geschwenkt werden, dass seine 
Längsachse mit der des Calorimeters zusammenfiel. Oben war der 
Ofen mit einem Korkstopfen verschlossen, unten konnte er mit einem 
Blechschieber abgeriegelt werden. Durch den oberen Korkstopfen 
waren ein Thermoelement und ein Thermometer eingeführt. Ferner 
befand sich in ihm eine Vorrichtung, den Aufhängefaden des Probe- 
körpers festzuklemmen. 
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Die Temperaturen wurden durch Thermoelemente (Kupfer—Kon- 
stantan) in Verbindung mit einem Spiegelgalvanometer gemessen. 
Die Schaltung ergibt sich aus Fig. 9. Der dort angegebene Umschalter, 
der sehr sorgfältig thermisch isoliert war, erlaubte die wahlweise 
Messung der Absoluttemperatur des Calorimeters und der Relativ- 
temperatur des Ofens gegen das Calorimeter. Die Umschaltung erfolgt 
vom Beobachtungsstande an der Skala des Spiegelgalvanometers aus, 
so dass die Messung der einen Temperatur sich unmittelbar an die 
der anderen anschliessen liess. 

Das Calorimeter wurde elektrisch geeicht. Dazu diente ein Heiz- 
körper n (aufgeschnittener Kreisring aus Glimmer mit einer Lage 
Konstantandraht), der an zwei 
dünnen Drähten x hing, die 


























durch entsprechende Ausschnitte ,, Den 
im Calorimeterdeckel geführt v 
waren. Diese Zuleitungsdrähte 

ur Kalorimehr 


führten ihrerseits zu einer Tra- 4 Schulz- 
verse o, die mit Hilfe einer 2 
Klemmschraube an der schon aan 
oben erwähnten Achse des Calori- Spiegel 
meterdeckelsin der Höhe verstell-__——— -Aonstantandraht Galvanometer 
bar angebracht werden konnte. Fig. 9. Schaltschema der Thermoelemente 
Zur Eichung des Calorimeters und Messinstrumente des Calorimeters. 
wurde der Heizkörper n von einer 
Akkumulatorenbatterie hoher Kapazität betrieben. Die durch den Ofen 
hindurchgeschickte Strommenge wurde mit einem Präzisionsstrommes- 
ser, einem Präzisionsspannungsmesser und einer mit einem genau gehen- 
den Schiffschronometer verglichenen Stoppuhr gemessen. Die Zuver- 
lässigkeit der Strommengenmessung wurde nachgeprüft mit dem von 
V. WARTENBERG als sehr zuverlässig empfohlenen Silber-Borfluorid- 
Coulometer und dabei ausgezeichnet übereinstimmende Werte gefunden. 
Der mehrfach erwähnte Probekörper bestand aus einem hohlen 
Messingzylinder a (Fig. 10), in den die zu untersuchenden Substanzen 
eingebracht waren. Da diese nicht unzersetzt schmelzen, wurden 
sie in Form von Presskörpern untersucht. Um bei dem schlechten 
Wärmeleitvermögen der Salze einen möglichst raschen Wärme- 
austausch mit dem Calorimeter zu sichern, wurden dünne Scheiben 
(40 mm Durchmesser, 2 mm Dicke) gepresst. Diese wurden zusammen 
mit Kupferfolie derart zu einem Paket geschichtet (vgl. Fig. 10), 
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dass sich zwischen je zwei Scheiben aus dem Salz eine kreisförmive 
Kupferfolie befand, die sich mit ihrem überstehenden Rand eng an 
die Innenwand des Eimers anlegte (siehe vergrösserter Ausschnitt 


aus Fig. 10). 
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Fig. 10. Anordnung der Press- 
scheiben und Kupferfolien im 
Gefäss des Calorimeterprobe- 
körpers. (Zur Messung ist das 
Gefäss mit Pressscheiben und 
Kupferfolien vollkommen aus- 
gefüllt.) a= Öffnung, S=Ver- 
schlussschraube, d= Dichtung, 
g = Gefässwand, p= Press- 
scheibe, k= Kupferfolie. 





Das Gefäss war mit einem Deckel b aus Messingblech 


zugelötet. In der Mitte hatte er ein 
Luftloch, um das Löten zu ermöglichen. 
Dieses wurde nach dem Verlöten des 
Deckels mittels einer aufeglöteten Mut- 
ter c und einer Schraube d unter Zwi- 
schenlage einer passenden Dichtungs- 
scheibe aus halbhartem Gummi ver- 
schlossen. Die Schraube diente gleich- 
zeitig zur Befestigung des Haltefadens, 
an dem der ganze Probekörper in das Ca- 
lorimeter hineingesenkt werden konnte. 
Die gesamte Calorimeterapparatur 
befand sich in einem nahezu thermo- 
konstanten Raume, dessen Temperatur 
stets etwa 18° bis 19° betrug. Um Stö- 
rungen durch Erschütterungen zu ver- 
meiden, wurden alle Messungen nachts 
in der Zeit von 0 bis 4 Uhr ausgeführt, 
einer Zeit, in der erfahrungsgemäss keine 
nennenswerten Erschütterungen auf- 
treten. Damit verband sich gleichzeitig 
der Vorteil, dass die am Tage starken 
Stromschwankungen des Lichtnetzes, aus 
dem der Vertikalofen betrieben wurde, 
aufgehört hatten, und dieser auf völlig 
konstanter Temperatur blieb. Der Heiz- 
ofen des Calorimeters stand auch in den 


Pausen zwischen den Messungen immer unter Strom, womit erreicht 
wurde, dass dauernd zwischen innerem Calorimetergefäss und der 
Umgebung ein konstantes Temperaturgefälle herrschte. 


b) Ausführung der Messungen. 


1. Vorbereitende Messungen. 


Als nach vielen Versuchen erreicht worden war, dass das Calori- 
meter eine einwandfreie Abkühlungskurve lieferte, wurden die Thermo- 
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elemente geeicht. Zu diesem Zweck wurde in das Calorimeter, mit 
einem besonderen Deckel, ein auf bestimmte Absolutwerte der Tem- 
peratur genau eingestelltes BECKMAnN-Thermometer eingebaut. Es 
wurden nun eine Reihe von Abkühlungskurven gleichzeitig mit dem 
BECKMANN-Thermometer und dem Thermoelement aufgenommen; 
aus dem Vergleich dieser Kurven ergab sich ein bestimmter Um- 
rechnungsfaktor rn, für das Calorimeterthermoelement. Um auch den 
Umrechnungsfaktor des Thermoelementes für die Relativtemperatur 
Ofen/ Calorimeter zu bekommen, wurde je ein BECKMANN-Thermo- 
meter (angeschlossen an ein empfindliches Normalthermometer 
(P. T. R.)) in das Calorimeter und in den Vertikalofen eingebaut. Es 
wurden gleichzeitig die beiden Thermometer und die Skala des 
Spiegelgalvanometers beobachtet. Die Auswertung der drei so er- 
haltenen Abkühlungskurven ergab den Umrechnungsfaktor n,. Diese 
Faktoren wurden von Zeit zu Zeit nachgeprüft, es ergab sich aber 
keine Abweichung von den einmal gefundenen Werten. 

Da, wie oben erwähnt, der Heizofen des Calorimeters auch in 
den Stunden, in denen nicht gemessen wurde, dauernd unter Strom 
stand — die Stromstärke war so einreguliert, dass sich eine geeignete 
Temperatur einstellte und hielt — war es meist nur nötig, das Calori- 
meter, wenn überhaupt, um einen ganz geringen Temperaturbetrag 
vorzuheizen. Es wurde aber immer dafür Sorge getragen, dass das 
Calorimeter um einige Grade wärmer war, als es die Messung er- 
forderte. Ehe dann die eigentliche Messung begann, musste es sich 
um diesen Temperaturbetrag abkühlen; dabei wurde im System ein 
stationärer Gang erreicht, was für einwandfreie Messungen erforder- 
lich war. Die Ausgangstemperatur des Calorimeters wurde entweder 
mittels eines hineingeführten Thermometers gemessen, oder aber sie 
wurde bestimmt aus der Relativtemperatur Ofen/Calorimeter und der 
am Ofen/Thermometer abgelesenen Temperatur. Nötigenfalls wurde 
dann der Temperaturmessbereich des Spiegelgalvanometers mit Hilfe 
der Kompensation (vgl. Fig. 9) richtig angepasst. 


2. Messung der Umwandlungswärme. 


Der oben beschriebene Probekörper wurde in das warme Calori- 
meter eingesenkt und dann beides auf eine Temperatur vorgeheizt, 
die um einige Grade höher lag als die Schmelztemperatur der dem 
zu untersuchenden Salze zugrunde liegenden Fettsäure. Bei Beginn 
einer Messung stand der Lichtzeiger des Galvanometers am Endpunkt 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 5. 23 
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der Skala bei etwa 3° über dem Schmelzpunkt der Fettsäure. Nach 
dem Ausschalten des Heizstromes wurden fortlaufend die Ausschläse 
des Spiegelgalvanometers alle halbe Minute abgelesen; die Messung 
wurde solange ausgedehnt, bis der Lichtzeiger die ganze Skala durch- 
laufen hatte. 

Die so erhaltenen Ablesungen — durchschnittlich waren es 
etwa 150 — ergaben eine Abkühlungskurve. Wenn dem Calorimeter 











Zeit 
Fig. 11. Gang der Temperatur im Calorimeter im Bereiche der genotypischen 
Umwandlung (Na-Stearat). 


während der Zeit der gemessenen Abkühlung irgendwie Wärme zu- 
geführt wurde, wie z.B. durch die genotypische Umwandlung, so 
musste sich dies in der Abkühlungskurve dadurch äussern, dass der 
dem Freiwerden der Wärme folgende Teil der Kurve höher lag als 
der vorhergehende Punkt. Im Idealfall würde also in den normal 
parabolischen Verlauf der Kurve eine scharf einsetzende Haltestrecke 
eingefügt sein. Der Ordinatenabstand der beiden Kurvenstücke multi- 
pliziertt mit einem „Eichfaktor‘‘ (siehe weiter unten, Abschn. 4), 
ergäbe die Anzahl der von dem Calorimeter aufgenommenen Calorien. 
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Bei der Messung der genotypischen Wärmetönungen stellte es 
sich jedoch heraus, dass die Wärme von den Salzen so langsam ab- 
gegeben wurde, dass der Einsatz der Haltestrecke sehr verschliffen 
wurde. Um trotzdem den genauen Wert der Wärmetönung zu er- 
halten, wurde zunächst mit einem Probekörper aus reinstem Zinn, 
der annähernd die gleiche Wärmekapazität wie das Messgefäss mit 
dem Salz hatte, eine ‚‚Normalabkühlungskurve‘ aufgenommen. Diese 
Abkühlungskurve wurde als Kante einer Kurvenschablone aus Karton 
ausgeschnitten; dann wurden durch Parallelverschiebung längs der 
Ordinate die Lagen ermittelt, in denen die ‚Schablonenkurve‘“ mit 
den stetigen Teilen der eigentlichen Abkühlungskurven zur Deckung 
kam (siehe Fig. 11). Der Bereich der Wärmetönung war dann ein- 
geschlossen zwischen zwei ‚Normalabkühlungsbereichen‘, deren 
Ordinatenabstand multipliziert mit dem ‚‚Eichfaktor‘‘ die Wärme- 
tönung ergab, die dann noch auf ein Grammolekül des betreffenden 
Salzes bezogen wurde. 


3. Messung der spezifischen Wärme. 


Zunächst wurde im Vertikalofen der Probekörper solange er- 
wärmt, bis sich seine Temperatur mit der des Ofens völlig ausgeglichen 
hatte. Zur Sicherheit wurde der Ofen mit dem Probekörper mehrere 
Stunden vor Beginn der Messung angeheizt. Die Messung selbst 
gliederte sich in drei Teile: Aufnahme des Ganges der Abkühlung 
des Calorimeters vor Einbringen des Probekörpers, Bestimmung der 
Temperaturdifferenz Ofen/Calorimeter, Aufnahme der Haupt- und 
Nachperiode. 

Zunächst wurde, während der Probekörper sich noch im Ofen 
befand, der Anfang der Abkühlungskurve des Calorimeters auf- 
genommen (Fig. 12). Dann wurde auf Messung der Temperatur- 
differenz Ofen/Calorimeter umgeschaltet und nun während einer 
kurzen Zeit, etwa 2 bis 3 Minuten, der Gang dieser Temperaturdiffe- 
renz bestimmt (Fig. 12b). Dann wurde wieder umgeschaltet, zwei 
bis drei Kontrollwerte für die Abkühlungskurve festgelegt, dann der 
Vertikalofen über das Calorimeter geschwenkt, dessen Deckel, sowie 
der Schieber des Ofens entfernt und der Probekörper in das Calori- 
meter hineingesenkt. Nachdem das Calorimeter wieder verschlossen 
und der Ofen in seine Normallage gebracht war, wurde mit der Auf- 
nahme der Abkühlungskurve fortgefahren (Fig. 12c). Der genaue 
Zeitpunkt, an dem der Probekörper in das Calorimeter eingesenkt 
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wurde, wurde bestimmt und auf der Kurve vermerkt (Fig. 12d). 
Der Zeitraum für die Ausführung sämtlicher eben beschriebenen 
Handgriffe betrug etwas weniger als 1 Minute, so dass in der ganzen 
Kurve nur eine Ablesung fehlte. Die Zeit, während der das Calori- 
meter offen blieb, betrug etwa 5 Sekunden und war, wie gesonderte 
Versuche ergeben hatten, ohne Einfluss auf den Gang der Abkühlung. 

Die Auswertung der Beobachtungsreihe wurde gegenüber der für 
die Wärmetönung der Genotypie beschriebenen dadurch sehr ver- 
einfacht, dass die Effekte hier viel grösser waren. Die Auswertung 
der Messung geht hervor aus dem Diagramm 12. Für die Berechnung 
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Fig. 12. Calorimeterkurven zur Bestimmung der spezifischen Wärme (Ordinaten- 
werte a: Temperaturgang im Calorimeter, Ordinatenwerte b: Relativtemperaturen 
Ofen/Calorimeter). 


des Wärmeaufkommens muss die Grösse der Hauptperiode ermittelt 
werden. Diese wird gemessen durch den Ordinatenabstand zwischen 
der Vorperiode a und der Nachperiode c. Dieser Abstand ergibt sich 
als Strecke zwischen dem Schnittpunkt von a und d und der Ver- 
längerung des praktisch linearen Teiles von c mit d. Dieser Ordinaten- 
abstand, multipliziert mit dem zuständigen „Eichfaktor‘‘ ergab das 
gesamte Wärmeaufkommen, das noch durch die Temperaturdifferenz 
Ofen/Calorimeter bei der Vergleichstemperatur dividiert werden 
musste, um zu der spezifischen Wärmekapazität des gesamten Probe- 
körpers zu gelangen. Diese Temperaturdifferenz ergab sich aus dem 
Schnittpunkt der Zeitabszisse d’ mit der Verlängerung der Geraden 
durch die Punkte b. 
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Von dem durch die Division erhaltenen Wert für die spezifische 
Wärmekapazität des gesamten Probekörpers musste die entsprechende 
Wärmekapazität des Eimers und der Zwischenscheiben abgezogen 
werden; diese konnte durch Berechnung aus den Materialkonstanten 
und durch Versuche bestimmt werden. Die so erhaltene Differenz c 
ergab bei bekanntem Gewicht der angewandten Substanz m dann die 
gesuchte spezifische Wärme € der Salze bzw. deren Molwärme C’p 


BEER Ac: Mm=(,, 

Um die Zuverlässigkeit des Calorimeters nachzuprüfen, wurde 
von Zeit zu Zeit eine Kontrollmessung mit einem im Wärmeinhalt 
dem Probekörper entsprechenden Stück Zinn p. A. von Kahlbaum 
gemacht. Der erhaltene Wert 00585 stimmt gut mit den in der 
Literatur zu findenden überein). 


3a. Bestimmung des ‚„Eichfaktors‘“. 


Zu jeder der Bestimmung der spezifischen Wärme dienenden 
Abkühlungskurve wurde eine Eichkurve aufgenommen. Zu diesem 
Zweck wurde bei eingesenktem Probekörper und eingesetztem Eich- 
ofen ein Stück einer Abkühlungskurve «a (Fig. 13) aufgenommen, 
darauf während einer kurzen, mittels der Stoppuhr genau bestimmten 
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Fig. 13. Aufnahme des Eichfaktors für die Calorimeterkurven. 


1) Alle Werte aus LAnpoLt-BöRNSTEIN, „Physik.-chem. Tabellen“ für Tem- 
peraturgebiet 0° bis 200° C. 
0°0577 TILDEN 00579 UmIno 0'0582 SCHUBEL 
0°0588 SPRING 0'0564 DIESSELHORST 0'0562 AWBERRY 
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Zeit der Strom eingeschaltet, die Spannung und die Stromstärke 
bestimmt und darauf ein weiteres Stück der Abkühlungskurve aui- 
genommen (b). Es ergab sich dann eine Kurve mit einem Maximum. 
Der Ordinatenabstand der beiden das Maximum bildenden Kurven- 
stücke a und 5 wurde bestimmt und durch die Wärmemenge dividiert. 
Der errechnete Quotient ergab den ‚„Eichfaktor‘“. 

Dieser Eichfaktor differierte bei den einzelnen Messungen sehr 
wenig, er wurde entsprechend der unvermeidlichen Tatsache, dass bei 
jedem Herausheben des Probekörpers etwas Paraffinöl verloren ging, 
von Messung zu Messung kleiner, bis wieder neues Paraffinöl nach- 
gefüllt wurde. 


Die mitgeteilten Untersuchungen wurden begonnen!) am ‚‚In- 
stitut für anorganische Chemie der Universität Göttingen“, das zu 
jener Zeit unter der Leitung von P. A. Tuızssen stand; sie wurden — 
nach einer aus äusseren Gründen erforderlichen Unterbrechung — 
am „Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektro- 
chemie, Berlin-Dahlem‘“, fortgesetzt. Der ‚Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft‘‘ danken wir für die wirksame Unterstützung der Arbeit. 


1) Vgl. v. KLenck, J., Diss., Göttingen 1933. 


Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chem. u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem. 
August 1935. 
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Die Löslichkeit von Deuterium und von Wasserstoff 
in festem Palladium. 
Von 
A. Sieverts und G. Zapf. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 27. 8. 35.) 


Die Löslichkeiten von H, und D, in festem Pd zwischen 300° und 1100° C 
wurden bestimmt. Dabei wurden ältere Messungen am Pd— H, annähernd be- 
stätigt. Das Verhältnis der Löslichkeiten Lp: Ly beträgt 0°67 bei 300°, wächst 
auf 0°91 bei 1000° und nähert sich bei höheren Temperaturen dem Wert Eins. 

Die Löslichkeit der beiden Isotopen in Pd ist bei konstanter Temperatur der 
Quadratwurzel aus dem Gasdruck proportional. 


Wasserstoff und Deuterium vereinigen sich nach denselben 
stöchiometrischen Gesetzen mit anderen Elementen zu chemischen 
Verbindungen; sie vertreten einander Atom für Atom. Unterschiede 
sind zu erwarten, wenn die beiden Isotopen sich in anderen Stoffen 
lösen — ein druckabhängiger Vorgang, bei dem keine neue Phase 


entsteht. Wir haben als Lösungsmittel metallisches Palladium ge- 
wählt, weil sein Lösungsvermögen für Wasserstoff verhältnismässig 
gross ist. Dabei haben wir uns zunächst auf ein Temperatur- und 
Druckgebiet beschränkt, in dem die Einstellungen rasch erfolgen 
und die Bildung neuer Phasen ausbleibt (300° bis 1100° C bei Drucken 
bis 760 mm). Spätere Untersuchungen werden sich auf tiefere Tem- 
peraturen und auf andere Lösungsmittel zu erstrecken haben!). 


Ausgangsstoffe und Versuchsanordnung. 


Reines Palladium verdankten wir der Firma W.C. Heraeus in 
Hanau. Der 0'3 mm starke Draht wurde in kurze Stücke zerschnitten. 
D, erhielten wir durch Überleiten von D,O-Dampf (aus schwerem 
Wasser mit 992% D,O) über glühendes Eisen, das durch Reduktion 


1) Quantitative Löslichkeitsbestimmungen scheinen für D, bisher nicht vor- 
zuliegen. In der uns zugänglichen Literatur über schweren Wasserstoff haben wir 
nur einige qualitative Angaben über die Adsorption von D, gefunden, z. B. TayLor, 
H. S., GouLD, A. J. und BLEAKNEY, W., Physic. Rev. (2) 43 (1933) 496 und Fran- 
zını, T., Nature 185 (1935) 308. Über die Diffusion von D, und H, durch Pd vgl. 
Jost, W. und WınDmann, A., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 247. 
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von Eisenoxyd ‚zur Analyse Kahlbaum‘“ gewonnen war!). Das in 
einem Reservegefäss aufgefangene D,-Gas wurde zunächst von 
Palladiummohr absorbiert?). Ein kleiner Teil des D, mit etwa nicht 
absorbierten Beimengungen wurde abgepumpt und verloren gegeben. 
Zwischen Messbürette und Palladiummohr befand sich eine mit 
flüssiger Luft gekühlte Gasfalle, damit das durch mässiges Erhitzen 
aus dem Mohr freigemachte Gas völlig trocken in den Apparat 
gelangte. 

Die Anordnung war die für die Messung von Gasabsorptionen 
übliche; die geeichte Messbürette fasste 15 cm® und war in t/,, em? 
geteilt. Der in einem Heraeusofen besonderer Bauart liegende Ab- 
sorptionskolben bestand aus Pythagorasmasse und war bis 1200° auch 
für Wasserstoff dicht. Mittels eines Ruhstratreglers wurde die Tem- 
peratur auf etwa +5° konstant gehalten. Durch eine zweistufige 
Ölpumpe von LeysoLp konnten Bürette und Kolben rasch gasleer 
gemacht werden. Sollte abgepumptes Gas gemessen werden, so wurde 
auf eine TÖPLER-Pumpe umgeschaltet. 

Das Leervolumen des mit 30°2g Pd beschickten Kolbens wurde 
mit stickstofffreiem Argon von 100° zu 100° unter Luftdruck geeicht. 
Bei 300° nahm der Kolben 9'7 cm?, bei 1200° 5'4cm? Argon auf 
(auf 0° reduziert). Die Einstellungen waren auf etws 0'2 cm? unsicher, 
ein Betrag, der für die späteren Messungen kaum ins Gewicht fiel?). 


Die Messungen mit H,. 


Um sicher vergleichen zu können, hielten wir es für erforderlich, 
die Absorptionen von H, und D, unter möglichst gleichen Bedingungen 
zu messen. Deshalb wurde die erste Versuchsreihe mit H, durch- 
geführt, der elektrolytisch aus 15%iger Natronlauge entwickelt war. 
Zugleich wurden ältere Messungen durch diese Versuchsreihe kon- 
trolliert. Bei 1000° und 800° führten wir je eine grössere Zahl von 
Bestimmungen aus, um festzustellen, wie weit die Einzelwerte von- 
einander abwichen. Aus Tabelle 1, in der alle Werte mitgeteilt werden, 
ergibt sich, dass die Unterschiede sehr viel grösser sind als beim Eichen 


1) Zıwtr, E. und HARDER, A., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 478. 2) Der 
Mohr wurde hergestellt aus einer schwach salpetersauren Lösung von Palladium- 
nitrat mit Magnesiumpulver. Vgl. auch SıEveErts, A., Z. anorg. allg. Chem. 92 
(1915) 332. 3) Beuutzt wurden die Eichzahlen, die bei einer schon eingestellten 
Versuchstemperatur nach Einnahme von frischem Argon in den evakuierten 
Kolben erhalten waren. 
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mit Argon. Bei einer Gesamtabsorption von 23'6 cm?!) (bei 1000°) und 
254cm® H, (bei 800°) betragen die grössten Differenzen 1'0 und 
13cm? also 4 bis 5%?). Diese Unsicherheit hängt nicht mit Un- 
genauigkeiten der Temperatureinstellung oder der Volumenablesung 
zusammen, sondern irgendwie mit dem Vorgang der Absorption 
des H, durch Pd. Als wir in dem gleichen Apparat Fe und H, unter- 
suchten, fanden wir bei wiederholten Messungen ausgezeichnete 
Übereinstimmung. 

Tabelle 1 enthält ausser Drucken und Temperaturen die von 
30'2g Pd absorbierten Kubikzentimeter H, (NPT). Für jede Messung 
(mit Ausnahme der mit * bezeichneten) wurde bei der Versuchs- 
temperatur frischer Wasserstoff eingenommen. Die Zahlen sind nach 
der zeitlichen Reihenfolge der Beobachtungen geordnet. 


Tabelle 1. 
!a=cm?®H, (NTP) gelöst von 30'2g Pd bei Versuchsdruck. 
1200 | 


a ee a 
2213 | 2489 2276 2313 | 357* 23:52 [24°20 *] 
ri:iı — 28 - 9 u [24°03] 








800 600 4004), 300 


738 | 749 SER | me 708 1763| 753 | 750 
24°91* 2592 2461 |[22°95] [24211] 27'84 27:90 38:30 4932| 49°06 


— I 3506/[2498]| -- _ Tr — — 


t) Ausserdem bei 410°: 37°55 cm?. 





Für die Aufstellung der Tabelle 2 sind die Absorptionswerte 
zunächst auf Atmosphärendruck durch Multiplikation mit Y760:P 
umgerechnet. Sodann wurde für jede Versuchstemperatur das Mittel 
aus allen in der Tabelle 1 nicht eingeklammerten Zahlen genommen 
und endlich die Absorption auf 100 g Pd bezogen. Ältere Versu chs- 
ergebnisse am System Pd—H, sind eingefügt?). Die Übereinstimmung 
ist so gut wie man erwarten kann. Die neueren Messungen dürfen 
als die genaueren gelten (vgl. Fig. 1). 

1) Die erste hohe Zahl bei 1000° ist bei der Rechnung ausgeschaltet. 

2) Die Zahlen entstammen der Zusammenfassung in der Z. Metallkde 21 (1929) 
44. Die dort in Milligramm H,/100 g Pd angegebenen Werte sind hier auf Kubik- 
zentimeter H,/100 g Pd umgerechnet, weil für den Vergleich von D, und H, das 
Volumen massgebend ist. 
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Tabelle 2. Druck 760 mm. 





ud 3 ET 300 | 315 | 400 | 418 519 600 620 721 800 822 922 
cm? H,/30'2g Pd | 








i 45 — 32 — — 12801 — | — 3 —| — 
Mittelwerte | 
cm? H,/100g Pd || 164 — 126 —_— 19271 — — 340 — — 
ältere Messungen || — | 1497| — , 116. 9 — 0016| —' 318 
u DR 1000 1022 1123 1200 
3 ” 
cm H, 302g Pd| 93:7 la ee 
Mittelwerte | 
cm? H,/100g Pd || 78'5 _ _ 712 
ältere Messungen | — 81 81 71 





An die eben geschilderte Versuchsreihe wurden wenige Beob- 
achtungen mit einem Wasserstoff angeschlossen, der aus Wasserdampf 
und glühendem Eisen dargestellt war und ohne Zwischenschaltung 
von Palladiummohr verwendet wurde. Die Ergebnisse stehen in 
Tabelle 1 in eckigen Klammern. Sie passen befriedigend zu den 
Werten der Hauptreihe. 


Die Messungen mit D,. 


Mit D, wurden zwei Versuchsreihen durchgeführt, in jeder wurde 
das anfängliche D,-Volumen beibehalten und bei tieferen Tempera- 
turen durch Hinzunahme von D, ergänzt. Nach der ersten Versuchs- 
reihe wurde bei 800° das gesamte Gas abgepumpt und gemessen; 
das Volumen war 0'3 cm? kleiner als die eingenommene Gasmenge. 
Die Tabelle 3 enthält wiederum alle Beobachtungen in zeitlicher 
Reihenfolge. Die Werte der zweiten Reihe liegen bei hohen Tem- 
peraturen rund 1 cm? über denen der ersten, bei 400° fallen beide 
Messungen fast zusammen. 


Tabelle 3. 
!»= em? D, (NTP) gelöst von 30'2g Pd bei Versuchsdruck. 
Erste Versuchsreihe. Druck 750—751 mm. 





°C | 800 | 900 1000 ' 1100 800 ' 700 | 600 | 500 | 400 300 | 800 
i, | 20°87 | 21714 21°04 | 20°90 | 2120 | 2179 | 2246 | 24°59 | 28°07 33:11 | (23°82?) 
Alles Gas abgepumpt. Verlust: 0'3 cm?. 





Zweite Versuchsreihe. Druck 753—754 mm. 





°c| 800 900 | 1000 | 700 | 600 | 500 400 | 800 
1, | 2239 az2ı | 2r11 | 2286 | 2319 | 2526 28:30 | 22:62 
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Die Untersuchung wurde damit abgeschlossen, dass unmittelbar 
nach den letzten Messungen mit D, bei 800° das gesamte D, abgepumpt 
und das Pd nochmals mit H, behandelt wurde. Die Absorption betrug 
jetzt bei 750 mm 2421 cm°®; der Wert ist in Tabelle 1 durch ein ! 
bezeichnet. Das Pd hatte also für H, noch das gleiche Absorptions- 
vermögen wie zu Anfang der 3 Wochen dauernden Versuche. 

Im Anschluss an die letzten Messungen mit D, und H, wurden 
einige Absorptionswerte bei 800° unter verminderten Drucken 


bestimmt. 
Tabelle 4. Temperatur 800°. 





D, H, 


PmmAHg..| 754 463 324 252 | ın 754 369 
Ip 22-8 182 15°3 13°6 113 | 2421 | 1697 
1001:YP ..| 83 85 85 86 86 881 | 885%) 











Wie die letzte Zeile zeigt, gilt für D, wie für H,, dass die gelöste 
Gasmenge bei konstanter Temperatur proportional YP ist?). 











70 ! 
300 400 





1) Hier muss beachtet werden, dass für die Berechnung der Quotienten 
100 1: YP Einzelwerte von ! und nicht Mittelwerte benutzt sind. Das Ver- 
hältnis der Quotienten für D, und H, ist deshalb grösser als man nach Tabelle 5, 
letzte Zeile, erwarten sollte. 2) Vgl. hierzu SIEvERTS, A., Z. physik. Chem. 88 
(1914) 451. 
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In Tabelle 5 endlich sind die auf 100 g Pd bezogenen Absorptions- 
werte für D, und H, zusammengestellt. Auch die D,-Löslichkeiten 
wurden auf 760 mm umgerechnet und gemittelt. 


Tabelle 5. Z, und Ly=cm?D, (H,) (NTP) gelöst von 100g Pd bei 
760 mm Ag. 





RN 300 400 500 600 | 700 = 800 | 900 | 1000 1100| 1200 
| ARE NONE RER: 110 , 938 | 831 |, 758 | 742 | 729 | 7190| 715 6965| — 
BERTE im - ii — Il - I il Im 
Lp:äe...: IR I EM] - I I tn 


In der letzten Zeile der Tabelle 5 ist für fünf Versuchstempera- 
turen das Verhältnis Z,:L,; der Löslichkeiten von D, und H, notiert; 
es wächst mit steigender Temperatur von 0'67 bei 300° auf 0'91 bei 
1000°. Bei höheren Temperaturen nähern sich die beiden Löslichkeits- 
kurven noch mehr (Fig. 1). Ob sie endlich zusammenfallen, bleibt 
fraglich. 

In den für die beiden Gase gültigen Gleichungen 

Lu=KyVIH,) und L,=KyVviD,] 
sind X, und K, Produkte aus je zwei Konstanten: 
Lu=kzlH]) [H]=VkyViA,] 
Lp=kp[D]) [D]=VkpViD,]. 


Herr Kollege Jost hat mich darauf aufmerksam gemacht, dass 
für eine gegebene Temperatur das Verhältnis ZL):L, wahrscheinlich 
vorwiegend durch die Verschiedenheit der Dissoziationskonstanten 
kp und k;7, bestimmt werde, und dass unter dieser Voraussetzung die 
Temperaturabhängigkeit des Quotienten Lp):Ly (Tabelle 5, 
letzte Zeile) sich aus den Dissoziationswärmen von D, und von H, 
annähernd berechnen lasse. Dabei ergibt sich, dass die Quotienten 
Lp:L; mit steigender Temperatur erheblich anwachsen, wie es die 
Ergebnisse dieser Arbeit bestätigen. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Friedrich Schiller-Universität. 
25. August 1935. 

















Der elektrische Widerstand wasserstoffbeladener Tantaldrähte. 
Von 
A.Sieverts und H. Brüning. 
(Eingegangen am 31. 8. 35.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


An einem Tantaldraht wurden bei 600°, 500° und 400° C und Drucken bis 
zu 1 Atm. aufwärts gleichzeitig Wasserstoffabsorption und Widerstandsänderung 
gemessen. Bei 600° und 500° ist die gelöste Wasserstoffmenge YP recht genau 
proportional, bei 400° gab es merkliche Abweichungen. 

Die Widerstandszunahmen sind bei 600°, bei 500° und annähernd auch 
bei 400° der gelösten Wasserstoffmenge und damit auch YP proportional. Bei 
400° waren nur wenige Widerstandsmessungen möglich, weil der Draht bei weiterer 
Aufnahme von H, zerriss. 

Die gleichen Regelmässigkeiten wie für Ta—H, gelten auch für das System 
Pd—H;, im Gebiet niedriger Wasserstoffgehalte. In beiden Fällen erstreckt sich ihr 
Gültigkeitsbereich nur so weit, als der Wasserstoff ohne Bildung einer neuen Phase 
gelöst wird. 


Die Reihe der Abhandlungen!) über den Einfluss des Wasser- 
stoffes auf den elektrischen Widerstand von Metallen und Legierungen 
wird durch die folgende Mitteilung über Ta—H, abgeschlossen. Bei 
den wenig Wasserstoff lösenden Metallen Fe, Ni, Co, Cu, Pt und 
anderen wird sich die Wirkung des Wasserstoffes nur bei hohen 
Gasdrucken und empfindlicheren Verfahren messen lassen. Wir haben 
aus dieser Reihe das Metall mit dem höchsten Lösungsvermögen 
für H, — das Nickel — unter Wasserstoffdrucken bis zu 150 Atm. 
geprüft ohne mit der von uns gewählten Anordnung?) eine Widerstands- 
änderung sicher feststellen zu können (Beobachter Dr. H. Hagen). 

Dass beim Glühen und Abkühlen in Wasserstoff der elektrische 
Widerstand eines Tantaldrahtes erhöht wird, hat schon PırANn1?) 
beobachtet. Vor kurzem hat ANDREWS®) angegeben, dass ein so 


1) Brünıne, H. und SıEverts, A., Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 409. 
Hagen, H. und SıEverts, A., Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 1 und (A) 174 
(1935) 247. 2) Z. physik. Chem. (A) 165 (1933)1. 3) v. Pıranı, M., Z. Elektro- 
chem. 11 (1905) 555. Die Angabe, dass der Widerstand durch Aufnahme von 
740 Vol. H, (H: Ta=0'72) auf das 1'7- bis 2’1fache erhöht werde, bezieht sich 
schwerlich auf die Wirkung des H, allein. Denn der hohe Widerstand blieb be- 
stehen, auch nachdem —>?/, des H, wieder entfernt waren. *) Anprews,M.R., 
J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 1845. 
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behandelter Draht eine Widerstandserhöhung von 40% erfahre, wenn 
er 100 Volumina Gas (H: Ta=0'1) aufgenommen habe. An elektro- 
Iytisch beladenem Draht haben HArpDınG und SmitH!) Widerstands- 
zunahmen bis zu 21% gemessen. Sie und andere haben beobachtet, 
dass bei kathodischer Beladung der Tantaldraht nach Aufnahme 
einer gewissen Wasserstoffmenge zerbricht. v. BoLtox?) gibt an, 
dass der Bruch nach Absorption von 03% H, erfolgte (H: Ta=0'54). 
Mit dem Zerreissen des Drahtes hängt offenbar zusammen, dass das 
Ta als Drahtkathode verhältnismässig wenig H, aufnimmt), während 
in molekularem Wasserstoff von Atmosphärendruck sehr nahe das 
Verhältnis H: Ta=1 erreicht wird). 


Die Versuche. 


Für die Untersuchung wurde eine ähnliche Anordnung gewählt 
wie für die Messungen an Pd-Drähten®), doch musste wegen der 
höheren Temperaturen der Draht in einem Quarzglaskolben unter- 
gebracht werden. Der uns von Siemens & Halske überlassene Tan- 
taldraht (0'555 g) von 0°2 mm Durchmesser wurde auf ein Porzellan- 
kreuz aufgewickelt und jedes Drahtende mit einem 1 mm starken 
Silberdraht verbunden. In diesen war ein feiner Kanal eingebohrt, 
der den Tantaldraht aufnahm und dann mit der Flachzange zu- 
sammengedrückt wurde. Die Strom zuleitenden Silberdrähte wurden 
durch Piceindichtungen nach aussen geführt. Für die Messung der 
Absorption diente eine in 0'05 cm? eingeteilte Bürette, so dass 
0'005 cm? geschätzt werden konnten. 


Bei jeder der drei Versuchstemperaturen wurde zunächst der 
Widerstand im Vakuum bestimmt, dann Wasserstoff zugelassen und 
der Druck stufenweise bis auf eine Atmosphäre gesteigert, wobei 
jedesmal die absorbierte Menge und der Widerstand gemessen wurde 
(Aufbau). Dann wurde in gleicher Weise der Druck stufenweise auf 
Null erniedrigt (Abbau). Der Widerstand des unbeladenen Drahtes 
war am Schluss nahezu der gleiche wie zu Anfang: 


1) HarDınG, E. A. und Smitu, D. P., J. Amer. chem. Soc. 40 (1918) 1529. 
2) v. Bortox, W., Z. Elektrochem. 11 (1905) 50. 3) TuıerL, A. und HAMmMER- 
SCHMIDT, W., (Z. anorg. allg. Chem. 132 (1924) 20) finden bei 2 stundenlanger 
kathodischer Beladung nur 340 Volumina H, (H: Ta=0"32). 4) Hice, G., 
Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 446. 6) Vgl. Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 
409, besonders S. 410 für den Gesamtapparat und S. 427 für die Aufwickelung 
des Drahtes. 
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Tabelle 1. 
Bei 600° 500° 400° 
Anfangs 13°305 12'276 1105 2 ) 
Am Schluss 13'300 12'231 Draht gerissen 
Die Ergebnisse 


sind graphisch wiedergegeben. Die drei Isothermen?) der Fig. 1 zeigen 
die absorbierten Mengen m (cm? H,/0555g Ta) in Abhängigkeit 
vom Druck P (mm Hg). Wie schon früher für Temperaturen ober- 
halb 450° festgestellt wurde®), ist bei 600° und 500° m=kYP. 


aan; 3 


700 - 











Tabelle 2. 


© 600° (Abbau)®) 500° (Abbau)*) 400° (Abbau)®) 


P/mm Hg 758 bis 18 741 bis 47 735 >88 >25 
100 m: VYP  12'6 bis 13°0 244 bis 25°6 49 >67 +55 


1) Das Anwachsen des Widerstandes zwischen 400° und 600° ist geringer als 
man nach dem bekannten Temperaturkoeffizienten des Widerstandes von Ta 
zwischen 0° und 100° erwarten sollte. 2) Für jede der drei Kurven gilt auf 
der Abszissenachse ein anderer Massstab. 3) SIEVERTS, A. und BERGNER, E., 
Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911) 2394. 4) Die Werte der Aufbaukurven ent- 
sprechen der Quadratwurzelbeziehung weniger genau. 





nn 


368 A. Sieverts und H. Brüning 





Die Werte für k schwanken hier unregelmässig sehr nahe um 
einen Mittelwert; bei 400° aber zeigen die Zahlen einen deutlichen 
Gang, wie es in Tabelle 2 angedeutet ist. Die Abweichungen sind 
grösser als die Versuchsfehler. 

Fig. 2 veranschaulicht die Beziehung zwischen dem gemessenen 
Widerstandszuwachs AQ und der Menge m des gelösten Wasser- 
stoffes. Die vier bei 400° gemessenen Werte sind neben die 500°- 
Isotherme gezeichnet; die 600°-Kurve hat auf beiden Koordinaten 
ihren eigenen Massstab. Das Kurvenbild zeigt eindeutig, dass die 
Widerstandszunahmen der Menge des absorbierten H, (und deshalb 

400° 
u.500° 600° 
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Fig. 2. 











auch YP) proportional sind. Dabei fallen die Abbau werte fast genau 
auf die Gerade, die beim Aufbau gemessenen Widerstände sind (für | 
gleiches m) etwas höher. Bei 400° weichen die drei Aufbaumessungen 
von einer durch den Nullpunkt gehenden Geraden deutlich ab. 

In Tabelle 3 sind die höchsten absorbierten Mengen Wasserstoff 
umgerechnet auf das Atomverhältnis H: Ta (Cy), und die höchsten 
absoluten Widerstandszunahmen auf relative Zunahmen Q—-1= 
(Wetaden: Wanvetaden)— 1. Für jede Temperatur gilt dann (Q—1)/Cz=K!). 
Die Konstante K ändert sich, wie die letzte Spalte zeigt, mit der 
Temperatur nur wenig. 





1) Die Art der Bezeichnung ist die gleiche wie in der Arbeit über Pd—H,, 
Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 409. 














in 
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Tabelle 3. 
P E : cm® H, 4H= (Q-) a 
oO ) FW —1 - == 
mm Hg se Q 0555g Ta H:Ta Cy ” 


600 759 13'305 2'217 0167 3'493 0'102 1'6, 
500 741 12'276 3'911 0'318 6'740 0.198 1'6, 
400 159 11'075 4'081 0'368 6'897 0'202 1'8, 
400 735 Draht gerissen 13'171 0'386 
Ganz die gleichen Verhältnisse finden sich im System Pd—H,, 
nur hat A andere Werte: 25 bei 200°, bei 620° und 720° etwa 2'3!). 
Beim Palladium gilt die Gleichung Q—-1=-KC, nur für kleine 
Wasserstoffgehalte; die Beziehung verliert ihren Sinn, sobald eine 
zweite Phase auftritt. Man wird deshalb schliessen dürfen, dass 
für Ta—H, die Gleichung gilt, weil in dem untersuchten Gebiet der 
Wasserstoff ohne Bildung einer neuen Phase aufgenommen wird. 
Nach Häce (loc. eit.) bleibt bei 20° die Tantal-(«)-phase homogen bis 
zu einem Höchstgehalt von etwa 12 Atomproz. H (H: Ta = 0'136). 
In unseren Messungen entsprachen die höchsten bei 500° und 400° 
beobachteten Widerstandszunahmen einem Wasserstoffgehalt H: Ta 
02 (167 Atomproz. H). Es ist durchaus möglich, dass der Homo- 
genitätsbereich der @-Phase sich bei 400° und 500° bis zu 167 Atom- 
proz. H erweitert. Das Brechen des Drahtes bei 400° hängt vielleicht 
mit dem Auftreten der $-Phase zusammen. 
Endlich seien die neugewonnenen Zahlen für die Absorption des 
Wasserstoffes durch Tantal mit älteren Ergebnissen von SIEVERTS 
und BERGNER (loc. eit.) zusammengestellt: 


Tabelle 4. mg H,/100 g Tantal. Druck: 760 mm. 

630 600 530° 500° 474° 417° 400° 314° 

51°2 56'5* 107 110°5* 157 212 217” 297 

Die bei Luftdruck gemessenen Absorptionswerte der Tabelle 3 
sind zu diesem Zweck auf 760 mm Druck und auf mg H,/100g Ta 
umgerechnet. Die neuen, durch einen Stern bezeichneten Werte 
fügen sich sehr gut zwischen die früheren; nach der graphischen 
Interpolation liegen sie etwas tiefer als diese. 

ı) Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 420 und SıEverts, A., Int. Z. Metallogr. 
3 (1912) 51, Tabelle 12. 


Jena, Chem. Laboratorium der Friedrich-Schiller-Universität und Hanau. 
29. August 1935. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heit 5. 24 








Eine röntgenographische Untersuchung über das Verfahren 
zur Herstellung von Eisenschwamm aus Hämatit 
durch Reduktion mit Gasen. 


Von 
W.P. Kasanzev. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 5. 35.) 


Auf Grund röntgenographischer Untersuchungen nach der DEBYE-SCHERRER- 
Methode, die sich auf acht Proben der Reduktionsprodukte des Eisens aus Hämatit 
(Fe,0,) im Wasserstoffstrom erstrecken, lassen sich die nachstehenden Schluss- 
folgerungen ziehen: 

1. Die qualitative Zusammensetzung der Proben, wie sie aus den Röntgeno- 
grammen ermittelt worden ist (siehe Tabelle 1), steht im allgemeinen im Einklang 
mit den Ergebnissen der chemischen Analysen, mit Ausnahme von der Probe 2, 
in der das mittels einer chemischen Analyse festgestellte Eisenoxydul (FeO) sich 
als fehlend erwies. 


Tabelle 1. 


Quantitative Zusammensetzung der Proben 





Nach den 





Probe ac or / ’ ge i 
- nach der Aufbauanalyse Ergebnissen der 
Nr. . 
a-Fe FeO Fe,O, F&,O, chemischen Analyse 
1 + _ Fe 
5 F + Fe, FeO, Fe,0, 


Fe, FeO, Fe,O, 
Fe,0,F&0, 


sım ww 

+ 
+4 
=. 


en 
nn 
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ı 
— 
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Analysen fehlen 


Tr 5 4 | 
+ He: 


oo 
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2. Alle Komponenten der untersuchten Produkte (a-Fe, FeO, Fe;3O0, und 
Fe,O,) stellten ein mechanisches Gemisch dar. Feste Lösungen (Mischkristalle) 
wurden nicht gefunden. 

3. Die auf Grund der Ausdehnung der Desyeschen Ringe berechneten Kanten- 
längen der primären a-Fe Feinkristalle in den Proben 1 bis 6 gehören zu einer 
Grössenordnung, die mit den entsprechenden in der Literatur angegebenen im 
allgemeinen übereinstimmt. Die Kantenlänge der primären Feinkristalle der 
Probe 1, welche bei einer höheren Temperatur als im Falle der Probe 5 hergestellt 
worden ist, erwies sich beinahe doppelt so gross wie bei der letztgenannten Probe. 

4. Die Reihenfolge der Phasenbildung während des Verlaufs des Reduktions- 
prozesses durch Wasserstoff ist die folgende: Bei 700° C vollzieht sich der Übergang 


von Fe,0; zu Fe,O, mit grösserer Geschwindigkeit als die Bildung der nächst- 
folgenden Phasen. Gleich darauf tritt im Masse wie sich die Menge von Fe30, 
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verringert, die Bildung einer geringen Menge von dem sich sofort bis zum reinen 
Eisen reduzierenden FeO auf. Nachdem der Reduktionsgrad 82°5% erreicht, lassen 
sich vorwiegend a-Fe und ein geringerer Rückstand von Fe,O, feststellen, welch 
letzterer sich alsbald auch in Eisen verwandelt. 

Bei 450° C geht der Reduktionsprozess sehr verlangsamt vor sich und unter- 
scheidet sich von dem vorstehenden durch das Fehlen der Phase FeO. Doch sei 
dabei erwähnt, dass infolge der geringen Empfindlichkeit der Drgyeschen Methode 
in bezug auf die Feststellung der Zusammensetzung mechanischer Gemische man 
das Fehlen von FeO behaupten darf, falls diese Verbindung mehr als5 bis 6% von 
dem Gesamtgewicht der Probe ausmacht. 


Während der letzten Jahre ist in dem Uralschen wissenschaft- 
lichen Forschungsinstitut für Physikalische Chemie eine Reihe von 
Untersuchungen über die Reduktion der Eisenoxyde!) durch An- 
wendung von Reduktionsmitteln im gasförmigen Zustand ausgeführt 
worden. In der zweiten Hälfte des Jahres 1934 wandte sich das 
wissenschaftliche Institut für Geologie und Mineralogie an den Ver- 
fasser mit dem Ersuchen, acht Proben, die verschiedene Reduktions- 
stadien des Eisenerzes und namentlich Kristallhämatit (Fe,O,) dar- 
tellten, röntgenographisch zu untersuchen. 

Wir verfolgten in unserer Arbeit das Ziel: 

1. Qualitativ sowie auch annähernd quantitativ die Zusammen- 
setzung jeder der Proben, die Fe, FeO, Fe,O, und Fe,O, in verschiedenen 
Verhältnissen enthielten, zu bestimmen. 

2. Die Grösse der Kristalle, hauptsächlich derjenigen des Eisens 
festzustellen. 

Von dem Institut sind uns folgende annähernde Angaben über 
die Zahlenwerte und Zusammensetzung der Proben mitgeteilt worden 
(siehe Tabelle 2). ” 

Tabelle 2. 





g° Dauerin Re- Zusammensetzung 
> > ’ers.- m . . x P w 
Probe | Vers. Minuten Auziert , in verschiedenen Stadien Be 


Nr. | Nr. ange s x m . merkungen 
der Reduktion in Yo ‚Fe&O, FeO,| FeO Fe 





1 s1 700 340 100°0 . + 

2 89 700 8 825 + + E= 

3 87 | 700 3 41°0 au + 

4 86 700 0 835 + r + 

5 96 | 450 40 951 Auskiiie 
6 101 450 145 847 ar 

7 9 450 65 40°0 | nicht 

8 97 450 10 83 angegeben 


1) Vgl. Tschurarov, G. T. und AvErgucH, A. A., Über die Reduktion von 
Eisenoxyden. 
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Die Reduktion wurde im Strom von Wasserstoff ausgeführt 
dessen Geschwindigkeit — auf Normalbedingungen bezogen 
15 m;s betrug. Die Einwaage des zerkleinerten Minerals (Fe,O,) mi: 
der Korngrösse 0°5 bis 100 mm blieb während aller Versuche die 
selbe und betrug 0’5g. .‚Reduktionsprozent‘ bedeutet das Verhält 
nis zwischen dem Verluste an Sauerstoff und der vorhandenen Ein 
waage. Unter Dauer von ‚0 Minuten“ ist der Zeitraum zu verstehen, 
der benötigt wird, um den Wasserstoffstrom zuzuführen und den 
elektrischen Ofen bis zur angezeigten Temperatur zu erhitzen. Zur 
Lösung der beiden uns gestellten Aufgaben dienten die nach der DEBYE- 
SCHERRER-Methode aufgenommenen und ausgewerteten Röntgenbilder. 

Wir benutzten bei unserer Untersuchung folgende Einrichtungen: 

Einen Röntgenapparat mit einem selbsttätigen Gleichrichter, hergestellt von 
den Moskauer Werken für Röntgenapparaturen. 

Eine DEBYE-Kamera, hergestellt von dem Leningrader Experimentellen phv- 
sikalisch-technischen Werk. Durchmesser der Kamera 57°3 mm. Eichung mittels 
DeByYE-Aufnahmen von Steinsalz. 

Eine Röntgenröhre nach HappıngG (auch von dem letztgenannten Werke her- 
gestellt). Unfiltrierte Strahlung von Fe-K. A=1'934 A, 7, = 1'753 A. Röntgen- 
filme der Uritzki Fabrik (Leningrad). Stromangaben: 30 bis 35 kV, 10 mA, Expo- 
sitionsdauer 9 bis 12 Stunden. 

Alle Proben der Reduktionsprodukte wurden zerkleinert und 
nachher aus ihnen Stäbchen in einem Kohlensäurestrom angefertigt, 
um der eventuellen Oxydation vorzubeugen. Zur Herstellung von 
Probestäben wurden Kapillaren aus Zelluloid, mit einer lichten Weite 
von 0°47 mm benutzt, in die der zu untersuchende Stoff gestampft 
und gepresst wurde. An beiden Enden wurden die Kapillaren mit 
Kollodium verklebt. Farbänderungen der Proben während der Auf- 
bewahrung, Anfertigung und Aufnahmen sind nicht beobachtet 
worden, und deshalb nehmen wir an, dass keine Oxydation vor- 
gekommen und die Zusammensetzung der Proben bis zum Abschluss 
der Arbeit konstant geblieben war. 

Nachstehend werden in Tabellen die Berechnungsergebnisse der 
Debyogramme von allen Proben eingetragen, deren Zusammen- 
setzung angegeben und Schlussfolgerungen über den Verlauf des 
Reduktionsprozesses gezogen. 


Probe 1 (Fig. i). 


Die Messungs- und Berechnungsergebnisse der Debyogramme der 
Probe 1 sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 
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Tabelle 3. 


Ringe j 

Nr. I <o sin? o (hkl) d(hkl)A a=A 
1 schw. 25° 36’ 01866 (110) 3 2030 

2 st. 28°25’ 02265 (110) 2031 2'864 
3 mitt. 42° 36’ 04569 (200) 1'428 2.856 
4 mitt. 48°48’ 05655 (211) 3 1'170 

> st. 56°6’ 06889 (211) 1'165 2'854 
6 st. 71°40 09011 (220) 1'013 2864 


Durchschnittswert von a = 2'859-+5 


Für die Zahl der Atome, die eine Elementarzelle enthält, gilt 
die Gleichung: ö eV 


= = 199 oder rund 2. 
A-my 


Somit lässt sich die Art des Raumgitters als ein raumzentrierter 
Kubus berechnen, der dem «-Fe entspricht. 

Zum Vergleich des von uns gemessenen Gitterwertes werden in 
der folgenden Tabelle die von verschiedenen Beobachtern erhaltenen 
Präzisionswerte für «-Eisen wiedergegeben. 


a=AÄ Autoren 

286 EISENHUT und Kaurpp 

2'863 EIENHUT und Kaupp 

2860 WESTGREN, A. 

2'870 WEVER, F. 

2850-+3 DEBYE, P. 

2259-44 WYcKörf, R. und KRITTENDEN 
2859-+5 Unsere Messung 


Ausser den in der Tabelle 3 erwähnten gibt es auf den Debyo- 
grammen keine anderen Linien; dieser Umstand zwingt zum Schluss, 
dass das aufgenommene Material reines «-Fe darstellt. 

Es ist selbstverständlich zu berücksichtigen, dass durch unsere 
analytische Methode im Falle mechanischer Gemische das Vorhanden- 
sein von Beimengungen erst dann festgestellt werden kann, falls deren 
Gehalt nicht unter 5 bis 6% ist: also nur innerhalb dieser Grenzen 
kann hier die Reinheit des aufgenommenen Präparats als gesichert 
betrachtet werden. 

Die durch Messungen ermittelten Zellenwerte für «- Fe mit ent- 
sprechend denjenigen des reinen Präparats von «-Fe. 
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Probe 2 (Fig. 2). 
Die Berechnungsergebnisse sind in der Tabelle 4 wiedergegeben. 


Tabelle 4. 





a=Ä 
Ringe <oO sine dkkl dıakı) ie, Be- 
Nr. «Fe FeO, merkungen 
s.schw. 22°28’° 0'146 3 28 8’40 Fe,0, 
2 mitt. 25°30° 0'186  23(110) 
3 s.sschw. 28°35’ 0'229 (110) 2023 2'860 
4 s.schw. 40°38’ 0'424 (440) 148 s'38 Fe,O, 
5 mitt. 42°37’ 0'456 (200) 1432 2'864 
6 s.schw. 48°37’ 0'563  3(211) 
7 sat. 55°44 0'683 2133 437 2'865 
5 5: 72°47 0'912 (2230) 1012 - 2862 
Durchschnittswert von « 2863 8'39 


Die Analyse des Röntgenogramms zwecks Feststellung des even- 
tuellen Vorhandenseins von FeO-Linien ist auf folgende Weise auf- 
geführt worden. Als ausschlaggebend für den Beweis der Anwesen- 
heit von Eisenoxydul in der aufgenommenen Probe soll das Auf- 
treten von typischen Reflexionen der Flächen mit den Indices (002) 
(022) und (222) auf dem Debyogramm angenommen werden. Aus der 
quadratischen Form sin? © = (4?/4a?) (h?+- k?-- 1?) lassen sich die zu er- 
wartenden quadratischen Sinuswerte der Gleitwinkel berechnen, deren 
Kenntnis zur Ermittlung der Winkel © dient und eine theoretische 
Auftragung der Ringlagen mit den oben angegebenen Indices auf ein 
Debyogramm ermöglicht. Die berechneten Werte von sin? © für FeO. 


(002) .:. sin?® ... 0'205 
(022) ... sin?® ... 0'410 
(222)... sin?® ... 0'616 


ebenso wie die entsprechenden Ringe fehlen auf der DegyE-Aufnahme; 
es sind auch keine anderen Linien, die sich auf FeO beziehen könnten, 
zu erkennen; dieser Umstand berechtigt uns zur Behauptung, dass 
in der aufgenommenen Probe 2 Eisenoxydul nicht vorhanden ist. 
Eine ähnliche Berechnung hinsichtlich der Anwesenheit von 
Fe,0, hat bewiesen, dass seinen Kristallflächen mit 
dem Index (311) ein Wert von sin? =0'146 entspricht 
dem Index (444) ein Wert von sin? =0'426 entspricht 


Auf dem Röntgenogramm (Tabelle 3) finden wir 
einen Wert von sin? =0'146 (Ring Nr. 1) und 
einen Wert von sin?©=0'424 (Ring Nr. 4); 
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dies deutet darauf hin, dass die Reflexion dem vorhandenen Fe,O, 
entstammt. Die Anzahl der auf dem Debyogramm auftretenden, dem 
«-Fe und Fe,0, entsprechenden Linien zeigt, dass die ersteren ent- 
schieden vorwiegen, während der Magnetit bloss als eine geringe Bei- 
mengung vorkommt. 

Die Abmessungen der Elementarzelle der beiden Komponenten 
beweisen, dass eine jede von ihnen als eine reine Verbindung existiert, 
also nicht etwa als eine feste Lösung mit einer anderen Komponente, 
die die Messungsresultate beeinflussen könnte. 


Probe 3 (Fig. 3). 
Tabelle 5. 





Ringe 1 zu sint® dikkh hkl Werte von a in Ä 
N r. (- Fe FeO F: ‚0, 

1 s.schw. 18°’12° 01075 2'948 (220) 834 

2 s.schw. 20°30’ 01229 3(311) 

3 s.schw. s1°23r 01325 3(222) 

4 8. 22° 42’ 01490 2'505 (311) s'33 

5 schw. 26°6’ 01537 2'464 (111) 4'270 

6 schw. 23° 01628 2'429 (222) 8'327 

u 26°43’ 02020 2'150 (002) 4300 

8 mitt. 27°39’ 02153 2'083 (400) 333 

9 st. 28° 36’ 02298 2.023 (110) 2'860 

10 st. 37 : 03621 1'606 (333) 8:34 
11 schw. 39°32’ 04051 1'519 (220) 4'295 

12 m. 4)°33’ 04226 1'487 (440) s’41 
13 st. 42742’ 04616 1'428 (200) 2'856 

14 mitt. 49°33’ 05791 1'271 (533) 835 
15 st. 56°15’ 06992 1'162 (211) 2851 

16 st. 63 07939 1'085 (553) 833 

7 schw. 65° 36’ 0'830 1'065 (400) 4'260 

18 schw. 68 0'860 1'044 (800) 8'352 
19 schw. 13 12° 0'916 1'010 (220) 2'856 

Durchschnittswert von a 2856 4281 835 


Eine Nachprüfung des Röntgenogramms, die die Frage der 
Anwesenheit von Hämatit (Fe,0,) entscheiden sollte, bewies das 
Fehlen der charakteristischen Linien mit den rhomboedrischen Indices 
(003) (430) und (510). In der Nähe der auf dem Debyogramm vor- 
handenen Linien Nr. 28 und 12 liegen die Fe,O, darstellenden Linien 
mit den Indices (112) (200) und (310). Die zweiten Potenzen 
der Sinuswerte, die entsprechend 01127, 0'221 und 0'419 sind, 
weichen etwas von den vorhandenen ab, die befriedigend mit (311), 
(400) und (440) Fe,O, indiziert werden können. Für die übrigen 
theoretisch denkbaren Linien des Fe,O, gibt es unter den auf der 
DesyE-Aufnahme vorhandenen Sinuswerten zweiter Potenz keine ge- 
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eigneten, die zur Probe 3 gehören könnten; auf Grund dessen dar! 
man die Schlussfolgerung ziehen, dass Fe,0, als Bestandteil dieseı 
Probe fehlen muss. Die vorwiegende Komponente ist Fe,O,, in 
geringerem Masse sind auch FeO und «-Fe zu finden. 


Probe 4 (Fig. 4). 
Die Vermessungsergebnisse dieser Debyogramme sind in der nach- 
stehenden Tabelle wiedergegeben. 


Tabelle 6. 


Ringe 1 . ne dhkn kl Werte von a in A 
Nr. Fe,O, Fe,O, 
1 schw. 19°9 01075 2'948 220) 5.34 
2 schw. 20°27° 01218 3311) 
3 schw. 21° 01296 3222) 
4 st. 22733 01466 2'524 (311) 837 
> s.schw. 23.32 01592 2'423 (222) 8:39 
6 s.schw. 2R°87 01780 2'291 222) 5'42 
7 s.schw. 26° 3 01927 2'203 (201) 5'42 
S mitt. 21°32 02134 3093 (400) 837 
9 s.schw. 28°5’ 02216 3(202) 
10 schw. 31°48’ 02777 1'834 (202) 541 
11 s.schw. 33°8 0'2985 3(333) 
12 schw. 34 03125 1729 (311) 549 
13 schw. 34° 24’ 03192 1'711 (422) 8'38 
14 s.schw. 36°21’ 03516 3(440) 
15 s.schw. 36° 54’ 03600 1611 (333) 8'37 
16 s.schw. 37°15’ 03660 1'598 (332) 543 
17 st. 40° 54’ 04290 1'476 (440) 8:37 540 
(310) 
18 schw. 42 04476 1'445 (533) 
19 schw. 46°51’ 05324 3(444) 
20 s.schw. 47°51’ 0.5491 3(551) 
21 mitt. 49°21’ 05756 1'274 (533) 835 
22 schw. 50°36’ 05971 3(642) 
23 schw. 51°42’ 06153 1'232 (303) 5°45 
24 schw. 53° 15’ 06419 1'207 (444) s’36 
25 schw. 54°45’ 06668 1'184 (532) 
26 schw. 56°45’ 06991 1'157 (640) 5°47 
(444) 
27 schw. 58° 07191 3(800) 
28 schw. 60° 07500 1'118 (642) 835 
29 schw. 61° 30’ 07722 1'100 (420) 5'36 
30 st. 62°48’ 07792 1'096 (553) 840 
31 mitt. 67°7 08493 1'049 (532) 5'39 
32 mitt. 68° 08596 1'044 (800) 835 
Durchschnitiswert a = 837 5'43 


Aus der Tabelle 6 ist es ersichtlich, dass in der Probe 4 Magnetit 
(Fe,0,) und Hämatit festgestellt worden sind, wobei der Magnetit 
vorwiegend war. 
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Die Messungsergebnisse der Röntgenogramme der Proben 1 
bis 4, die verschiedene Reduktionsstadien bei der Temperatur 700° C 
darstellen, beweisen folgendes: 

1. In der Probe 2 war kein Eisenoxydul (FeO) ausfindig zu 
machen, obwohl dessen Vorhandensein mittels einer chemischen, 
wenn auch nur annähernden, Analyse festgestellt worden war. 

2. Alle Komponenten der Probezusammensetzungen der Reduk- 
tionsprodukte, wie «- Fe, FeO, Fe,O, und Fe,O,, sind als mechanische 
Beimengungen ermittelt worden. 

3. Die Messungsergebnisse der Elementarzellen im Raumgitter, 
die für die einzelnen Komponenten massgebend sind und mit einer 
Genauigkeit von 010 bis 025% durchgeführt waren, dürfen als Beleg 
dafür betrachtet werden, dass die ermittelten Werte (und Elementar- 
zellenformen) denjenigen für @«-Fe, FeO, Fe,O, und Fe,O, vollständig 
entsprechen. Es ist also offensichtlich, dass in den untersuchten Pro- 
dukten keine festen Lösungen vorhanden sein können. 


Die zweite Gruppe der Proben 5 bis 8 bilden Reduktionsprodukte, 
die bei 450° und einer längeren Vorgangsdauer erhalten worden sind. 


Probe 5 (Fig. 5). 
Berechnungsdaten für das Debyogramm dieser Probe zeigt 
Tabelle 7. 
Tabelle 7. 
Werte von a in A 





Rine 7 <ö de dam a per 

Nr. «e-Fe  Fe&0, 
1 s.schw. 22° 30’ 0'147 2524 (311) 8:37 
2 mitt. 25°45’ 3(110) 
| schw. 27°4 0218 2°080 (400) 8'320 
4 s.st. 28°38’ 0'229 2'018 (110) 2'853 
5 s.schw. 34°48’ 0'326 1'697 (422) 8.32 
6 schw. 37° 24’ 0'363 3(200) 
7 schw. 40° 36’ 0'425 1'487 (440) 8:40 
8 st. 42°42’ 0'460 1'426 (200) 2'852 
9 st. 49°6’ 0670 3211) 

10 s.st. 56°14’ 0690 1'164 (211) 2'851 

11 s.schw. 59°18’ 3(220) 

12 s.st. 133% 0'921 (220) 2'847 

13 s.schw. us 0'949 3(320) 

Mittelwert von a = 2'851 8'35 


- 


a@-Fe ist in der Probe 5 vorwiegend, während die Menge von 
Fe,O, sich dagegen bedeutend geringer erwiesen hat. 





Ringe 1 
Nr. 


1 mitt. 
2 mitt. 
3 st. 
4 s.schw. 
5 schw. 
6 s.schw. 
7 schw. 
S mitt. 
N) mitt. 
10 st. 
11 schw. 
12 st. 


22° 
35°39’ 
28°33 
3421 
36 °57’ 
38°00’ 
40°48’ 
42°36’ 
48°51’ 
56°3’ 
63°24’ 
u 
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Probe 6 (Fig. 6). 
Tabelle 8. 


sin? 4 


0146 
0'192 
0'234 


0'365 
0'383 
0'432 
0'464 
0'575 
0694 
0'799 
0916 


d(hkl 


2'023 
1'608 


1'480 
1'428 


1'165 


1'010 


) hkl 


(311) 
31110) 
(110) 
3333) 
(333) 
3(200) 
(440) 
(200) 
3(211) 
211) 
3(220) 
(220) 


Mittelwert von a 


Werte von ain A 








«-Fe Fe,O, 


837 
2'860 
8:36 
8'37 
2'856 
2.85: 
2'866 
23'857 837 


Die Zusammensetzung der Probe 6 ist, wie leicht zu erkennen, 
der der vorstehenden ganz ähnlich. 


tinge 1 
Nr. 

1 schw. 

2 schw. 

3 s.schw. 

4 st. 

5 schw. 

6 schw. 

7 st. 

Ss mitt. 

g s.schw. 
10 schw. 
11 st. 

2 s.schw. 
13 s.schw. 
14 schw. 
15 schw. 
16 s.st. 

17 s.st. 
18 st. 
19 st. 


Probe 7 (Fig. 7 


Tabelle ®. 


- 
— 
“ 


von ain A 





Werte 
sin? d(hkl) hki 
a-Fe 
0108 2948 (220) 
0116 3311) 
0'133 3(222) 
0148 2'551 (311) 
0'188 2233 (211) 
0213 2093 (400) 
0229  2°023 (110) 2'861 
0'319 1711 (311) 
0'348 3(440) 
0356 1'620 (333) 
0'426 1'481 (440) 
0'445 
0455 1'428 (200) 2'856 
0°557 3(211) 
0'567 1'284 (533) 
0'691 1'164 (211) 2'851 
0790 1'087 (553) 
0858 1044 (800) 
0'920 1'008 (220) 2'851 
Mittelwert von a = 2'855 


Fe,0, Fe,O, 


544 


5'36 


837 540 


Die Probe 7 enthält @-Fe, F&O, und F&,O,: wobei die letztere 
Verbindung in untergeordneter Menge vorhanden ist. 
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Probe 8 (Fig. 8). 
Tabelle 10. 


Werte von a in Ä 








Ringe 7 <o sin?® di{hkl) hkl 
Nr. Fe,0, Fe,O, 
1 mitt. 19° 01063 2'966 (220) 839 
2 schw. 20°27’ 01218 3311) 
3 st. 21°2’ 01228 2:69: (211) 540 
4 st. 22° 24’ 01451 2'538 (311) 841 
5 mitt. 26°3’ 01927 2'202 (201) 542 
6 schw. 27°33 02144 2088 (400) 835 
7 schw. 28°30’ 02277 3(202) 
8 schw. 34°42’ 03238 1'699 (422) 832 
9 schw. 35° 54’ 03434 3(310) 
10 mitt. 36°51’ 03600 1'611 (333) 8:37 
11 st. 40° 24’ 04199 1'492 (310) 545 
12 mitt. 41°24’ 04369 1'462 (440) S'36 
13 schw. 4530’ 05084 1'356 (422) 5°46 
14 mitt. 47°18’ 05402 3(444) 
15 s.schw. 49° 56’ 05852 1'270 (533) s'35 
16 s.schw. 51°20’ 0,6099 3(420) 
17 schw. 54°51’ 0,6691 (532) 
18 schw. 56°15 06906 1'160 (640) 837 
19 schw. 61°15 07691 1'102 (420) 5'36 
20 schw. 65°39 08299 1'072 (532) 549 
21 schw. 68°45’ 08686 1'048 (S00) s'38 
Mittelwert von a 837 543 


In der Zusammensetzung der Probe 8 sind die Mengen von 
Magnetit (Fe,O,) und Hämatit (Fe,0,) beinahe gleich. 


Aus der Analyse der Röntgenogramme der zweiten Probenserie 5 
bis 8, die verschiedene Stadien des Reduktionsprozesses bei 450° C 
darstellen, lassen sich die nachstehenden Schlussfolgerungen ziehen: 

1. Qualitativ steht die Zusammensetzung der Proben 5 bis 8 
der Zusammensetzung der Proben 1 bis 4 nah. Der Unterschied der 
ersteren von den letzteren besteht im Fehlen von Eisenoxydul und 
in den etwas abweichenden Verhältnissen der Komponenten der 
zweiten Gruppe im Vergleich mit der ersteren: so z. B. Magnetit- 
oxydul—Eisenoxydul ist hier qualitativ mehr entwickelt als in der 
ersten Gruppe. 

2. Auch hier stellen alle ermittelten Komponenten, «-Fe, Fe,O, 
und Fe,O,, mechanische Gemische dar, und einem jeden von ihnen 
entsprechen auf dem Debyogramm bestimmte Linien. 

3. Soweit man nach den Abmessungen der Elementarzellen 
urteilen darf, sind auch hier — ebenfalls wie in der ersten Gruppe — 
keine festen Lösungen (Mischkristalle) zu beobachten. 
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Fig. 1—8. Debyogramme des Reduktionsproduktes des Eisens. Die Schemen der 
Debyogramme sind mit Eintragung der bei der Eichung der Kammer auf NaCl 


erhaltenen Korrektion hergestellt. 
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Messungsergebnisse der Grössen der primären Feinkristalle. 

Ausser der Untersuchung über die Zusammensetzung der Probe: 
und die gegenseitigen Verhältnisse ihrer Komponenten wurde noc| 
die Bestimmung des Feinheitsgrades der primären Feinkristalle von 
«@-Fe in den Proben 1 und 5 vorgenommen, zu welchem Zweck dii 
Debyogramme der genannten Proben benutzt wurden. Zur Messung 
der ‚‚Halbwertsbreite‘‘ der Linie B diente ein Komparator, wobei für 
die ..Halbwertsbreite‘‘ der Linien der Mittelwert von 3 bis 5 Messungs- 
resultaten gewählt wurde, um die Fehlergrenzen möglichst zu mindern. 


Tabelle 11. 





Indices zu den Linien auf dem Debyogramm 





Vers.- in cm 
Nr. — 
(110) (200) (211) (220) 
00302 00333 00340 0°0596 
2 00242 00424 00516 0°0799 


Die in der Tabelle 11 angegebenen B-Werte in cm für die Linien 
mit den Indices (200) wurden in die Laveschen Formeln eingesetzt, 
die zur Berechnung der Grösse der Feinkristalle in der Richtung (200) 
dienen. Da das Korn eine kubische Form besitzen musste, erachteten 
wir Messungen in anderen Richtungen als überflüssig und begnügten 
uns deshalb mit der Messung von bloss einer Kante des kubischen 
primären Feinkristalls. 

Zunächst wurde die Grösse »,, die in gewissem Sinne als mass- 
gebend für die Korngrösse betrachtet werden kann, nach der Formel: 
= ıB cos 5 _ R B 7) cos? = berechnet. 
Hier bedeutet: 

B = die ‚„‚Halbwertebreite‘‘ der Linien, 

© = den Brassschen Gleitwinkel, 

r den Halbmesser des Präparates = 0°0235 cm, 

R = den Halbmesser des Filmzylinders. 

Die Berechnungsstufen der Werte von n sind in der Tabelle 11 


angegeben. 
Tabelle 12. 


Probe 2 [2 B r\®2  Berechnete 
= hkl cos , cos? 5 (” 2 
Nr. 2 2 cm R Werte von z 
1 (200) 09324 08106 00333 0000660 000132 


5 (200) 09314 08080 00424 0°000659 000238 
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Der für »; gefundene Wert ermöglichte die Bestimmung der Bei- 
werte m, und m,, die dazu dienen, um festzustellen, um wievielmal 
die Kante des gemessenen Feinkristalls grösser als eine Kante des 
Elementarkörpers im Raumgitter für «-Fe ist. Der Wert von m 
liess sich aus der Lauegschen Formel, die für das kubische System 
angewandt wurde, berechnen: 

n=i - v" er. (k m + (l m)? 
"+k+i 

Für a=b=c (im Falle der kubischen Form) und Indices (200), 

wo k=1=0, ergibt sich 


n V" m,)? 
NT Ara ' 


) 1'934 - 10-3 4075 
woraus = > oe >. 
R Mm, Gna ‚ 12°57 - 2°86 - 10-3 - 0°00132 gu; 


Auf ähnliche Weise ergab sich, dass der Beiwert m, = 2275. 

Nun kann man zur Berechnung der Kantengrösse der primären 
«-Fe-Feinkristalle übergehen. 

Für die Probe 1 erweist es sich, dass die Länge dieser Kante 

%, =m, 'a=4075 - 286 -10"°—=1'16 -10”* cm. 
Für die Probe 5 ist 

%,=m; 'a= 2275 - 286 -10"°=6°5 -10”7 cm. 

Aus diesen Zellenwerten ist ersichtlich, dass die Dimensionen 
primärer «-Fe-Feinkristalle der Probe 1 fast doppelt so gross wie 
die Dimensionen der Probe 5 sind, was scheinbar auf die höhere 
Temperatur des Reduktionsprozesses im Falle der Probe 1 zurück- 
zuführen ist. 

Eine Berechnung der Korngrösse der übrigen Proben wurde 
nicht vorgenommen; wenn man jedoch die Breite der Linien im Falle 
der Proben 2 und 6 in Betracht zieht, so ist zu erwarten, dass die 
Ordnung der Korngrösse der oben angegebenen ähnlich sein würde. 

In den Proben 4 und 8 sind auch bedeutend grössere Körner zu 
finden: nach der ‚„Punktförmigkeit‘‘ der Linien zu urteilen, sollen 
auch Körner vorhanden sein, deren Dimensionen beinahe oder sogar 
mehr als 1 -10°3cm sind, und folglich mikroskopisch unterschieden 
werden können. 

Sverdlovsk, Pervomaiskaja, I. 

10. Januar 1935. 
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Elektrodenpolarisation bei der Metallabscheidung 
aus den Lösungen der komplexen Cyanide. 
Von 
O0. Essin und A. Matanzew. 

(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 8. 35.) 


Über die Natur der Elektrodenpolarisation bei der Metallabscheidung aus 
Lösungen von komplexen Salzen wurden in der Literatur verschiedene Meinungen 
ausgesprochen (S. GLASSTONE, M. VOLMER, T. ERDEY-GRUZ). Die Analyse der 
experimentellen Angaben von S. GLASSTONE zeigt, dass die durch CN "-Akkumu- 
lation an der Kathode bedingte Konzentrationspolarisation in mehreren Fällen zu 
einer Beziehung zwischen Polarisation und Stromdichte führt, die ganz analog der 
Gleichung für die Wasserstoffüberspannung ist. Diese Eigentümlichkeit lässt bei 
der Hg-Abscheidung aus Cyanidlösungen zwanglos eine chemische Polarisation 
annehmen, die durch verzögerte Entladung im Sinne der VoLMeErschen Theorie 
der Überspannung bedingt ist. Bei der Ag- und (d-Abscheidung gibt das Versuchs- 
material keine eindeutigen Resultate. Bei der (C'u-Abscheidung zeigen die Ver- 
suche, dass hier keine chemische Polarisation auftritt sondern sie lassen sogar eine 
Depolarisationswirkung vermuten. 


Die Natur der Elektrodenpolarisation bei der Metallabscheidung 
aus den Lösungen der komplexen Cyanide ist noch nicht völlig ge- 
klärt. Einerseits hat S. GLASSTOXE!) aus seinen experimentellen 
Untersuchungen geschlossen, dass die hier stattfindende Polarisation 
nur die Konzentrationspolarisation ist. Andererseits muss nach 
M. VOLMER?), infolge der festeren Bindung der Metallionen in den 
komplexen Anionen, die zur Entladung nötige Aktivierungsenergie 
genügend gross sein, damit die durch verzögerte Entladung bedingte 
chemische Polarisation hier erwartet werden kann. Tatsächlich 
stimmt eine unter dieser Annahme abgeleitete Gleichung?) für die 
gemeinsame Entladung befriedigend mit dem Versuchsmaterial 
überein !). 

Schliesslich stellte T. ERDEY-GRÜZ?) fest, dass die Polarisation 
bei der Ag-Abscheidung an einer Einkristallkathode aus den Lösungen 


!) GLASSTONE, S., J. chem. Soc. London 1929, 690: 1930, 1237. ?) VOLMER,M., 


Sow.-Phys. 4 (1933) 358. 3) Essın, O., Z. physik. Chem. (A) 171 (1935) 341. 
*) Essın, O., BaLaBaJ, A. und MATANZEW, A., Z. physik. Chem. (A) 173 (1935) 216. 


5) Ervey-GrUz, T., Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 157. 
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der komplexen Cyanide der Stromdichte direkt proportional ist. 
Auf Grund dieser Beobachtung sucht er die Ursache dieser Polari- 
sation mit dem schichtweisen Aufwachsen der Oberflächenkeime bzw. 
dem verzögerten Materialtransport zu erklären. In vorliegender Mit- 
teilung versuchen die Verfasser aus dem von S. GLASSTONE?) mit- 
geteilten Versuchsmaterial, unter Berücksichtigung der Konzentra- 
tionspolarisation und des Einflusses des gemeinsam entladenden 
Wasserstoffes, festzustellen, ob bei der Abscheidung von (Cd, Cu, 
Ag und Hg aus den Lösungen der komplexen Cyanide eine chemische 
Polarisation auftritt. 
Cadmium. 


Die elektrometrische Titration, die S. GLAsSTONE durchführte, 
lässt zwei komplexe Anionen, Cd(CN), und Cd(CON)2”, erkennen. In 
den Lösungen Cd(ON),+ (2+m)NaCN treten also hauptsächlich die 
Anionen Cd(UN)2" auf. Das Gleichgewichtspotential des Cd kann 
folgendermassen ausgedrückt werden: 

E=Er +. a) 

Bei der Elektrolyse finden folgende Konzentrationsänderungen 


statt: . , 
nz 2 Na,0d(ON), > 4 Na*+2(Cd(CON)- 


Cd(CN)- 129 (d+40N- 
+2n Na*—(1—n) Cd(CN)- 
— (2—n) Na,Cd(CN), +4 NaCN-2 9 +Cd. 
Bezeichnet man mit ö die Dicke der Diffusionsschicht und durch A 
den Diffusionskoeffizienten, so erhält man bei gegebener Strom- 


dichte (D) folgende Beziehungen für die Konzentrationen der Cd(ON)3 -- 
und CN "-Ionen in der Nähe der Elektrodenoberfläche: 





n ” 0, (2 — ’ 
[Cd(CN)-]=[Cd(CN)%-], — ar D (2) 
Saah % 20, 
[ON ]=[CN ],— Z»D. (3) 


Die Gleichungen (1), (2) und (3) führen zum folgenden Ausdruck 
für die Konzentrationspolarisation: 


Br = Bk+ Bl = gp in (1- 35 Ploaem;;D) | 
- Sp nlı+ en)" | ” 
SF IAFION], 
1) GLASSTONE, S., loc. eit. 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 174, Heft 5. 25 
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Nimmt man ausserdem noch eine durch verzögerte Entladung 
bedingte chemische Polarisation an, so erhält man für das Kathoden- 
potential: 

B=B,+ gpinl1- 5)-4 gplnli+ gen „)-a-agpinD..- () 

In Fig.1 sind die von S. GLASSTONE mit einer ?/,onorm. [Cd(CN),, 
2 NaC'N ]-Lösung gefundenen Ergebnisse graphisch dargestellt (15° C, 
Rühren). Die Stromdichtepotentialkurven sind 1. für die gemein- 
same Abscheidung von Cd und H, und 2. für Cd und H, getrennt 
angegeben. Diese letzteren Werte wurden aus der Stromausbeute 
berechnet. Der Kurvenverlauf für Cd ergibt für die Grenzstromdichte 
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Fig.1. 


D,=25 -10°* A/cm?. Mit dieser Grösse wurde das zweite Glied der 
Gleichung (5) berechnet. Nimmt man in erster Annäherung ausser- 
dem an, dass 6,—=6, und A,= 4, ist, so erhält man: 
24 __ AICHENI-) . 6) 
IFICN , @—-mD,ICN ], (6 
Weiter kann man annehmen, dass n=0°5 und [Cd(CON)")=01 
ist. Die Anfangskonzentration der CN -Ionen ist hier sehr klein. 
Gemäss der Gleichung: 
Cd(CN)- 2 Od?+*+4 CN” 
ist sie: [ON ")=1/4 [0d?*].. 
Diese letztere Konzentration ist nach Gleichung: 
E,=—065 = —0'4+ 0'029 log [0d®*], 
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ungefähr 101%. Auf diese Weise ist die Grösse, die durch die Glei- 
chung (6) repräsentiert wird, von viel höherer Ordnung als der Eins. 
Daraus folgt, dass 


__p RT ER 
E-Ex=E,—-a-(4+aQJ),,InD=a = zapinD. 


In Fig.1 ist eine geradlinige Beziehung zwischen (E—E,.) und logD 
gegeben. Der y.„-Koeffizient, der nach der letzten Gleichung gleich 
1/(4+.«) sein muss, ist hier 0'234, d.h.«=0. In diesem Falle also ist 
keine chemische Polarisation vorhanden, obgleich zwischen (E—E,.) 
und log D eine gerade Proportionalität herrscht. Die ganze Polari- 
sation ist völlig durch Konzentrationsänderungen der Cd(C'N)? --Ionen 


Hfcacı, «2NacN] 15°C 

















0 
0.65 





Fig. 2. 


und besonders der CN--Ionen bedingt. Ähnliche Resultate erhält 
man auch für die Lösungen: !/,, norm. [Cd(CN),, 2NaCN], 15°C, 
Wo Yoga = 027 (siehe Fig. 2) und !/,.0 norm. [Cd(ON),, 2NaCN], 70°C, 
wo Yaa=0 25. 

In zwei anderen Fällen aber haben die Grössen für y,,, sonderbare 
Werte; für eine !/,, norm. [Cd(CN),, 2 NaCN]-Lösung (15°C, Um- 
rühren) ist y«=0'36 (Depolarisation?) und für die Lösung von 
!/ oo norm. [Cd(ON),, 2NaCN], 15° C, ist yaa= 01 (chemische Polari- 
sation?). 

Für Lösungen, die einen Überschuss an NaCN im Vergleich 
zu der chemischen Zusammensetzung des Na,Cd(CN), enthalten, hat 
die durch die Gleichung (6) dargestellte Grösse schon eine Ordnung, 
die mit 1 vergleichbar ist. In diesen Fällen müsste man in 
Übereinstimmung mit den vorstehenden Resultaten erwarten, dass 


25* 
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das zweite und dritte Glied der Gleichung (5) die Polarisation völlig 
ausdrücken würde. Die Berechnungen zeigen aber, daß hier eine 
Ergänzungspolarisation vorhanden ist. So ist z. B. für die Lösung: 
1/, norm. [Cd(CN),, 4NaCN] (15°C) 1/a=10, für !/,.0 norm. 
[Cd(CN),, 4 NaCN] (15° C, Umrühren) 1/«—=0'36 und für !/,.0 norm. 
[Cd(CN),, 4 NaCN] (15°C) 1/@a=0'22. 

Die Wasserstoffkurven haben beim Cadmium leider nur drei 
bis vier Punkte. Sie werden der Tareıschen Gleichung unterworfen. 
Anstatt des gewöhnlichen Wertes 0°5 sind die yg-Koeffizienten sehr 
niedrig: 016, 0'19 und 0'37. 

Kupfer. 

Nach der elektrometrischen Titration und den Löslichkeiten des 
CuCN in KCN bzw. des NaCN in den Lösungen [CuCN, mKCN] 
existieren nach GLASSTONE zwei komplexe Anionen: Cu(CN), und 
Cu(CN)”. Die Konzentrationspolarisation in den Lösungen [COuCN, 
KCN]| kann man auf zweierlei Art betrachten. Man kann z.B., 
ähnlich wie beim Cadmium, nur eine Sorte der komplexen Anionen 
Cu(CN), berücksichtigen, da das zweite Anion Cu(CN)% " nicht sehr 
scharf in der Titrationskurve ausgeprägt ist. Dann kann man schreiben: 
RT Cu CN), )o 
F In | ION n 
und 2 KCu(CN,—>2K’+2Cu(CN), 

Cu(CN), +8>l(u+2C0XN° 
+ nK*—(1—n) Cu(CN), 
—(2—n) KCu(CN,+2 KON —-&S + Cu. 


E,=E’+ 


Daraus 

RT D\ „RT 25D RT ’ 
E=E,+7 In(1-,.)-2 > In(1+ ron „)=a-a yuD.. m 
wo D _ [Ou(CN ® b’/F 


9 d(2 —n) 
Berücksichtigt man aber beide Anionen, so erhält man 
Cu(CN), ZZ Cur+2CN- 
Cu(CN)- ZZ Cur+3 CN” 


[Cut][ ON] , [Cu][CeN PP _ 5. 
d.h. [Ou(CN);) =k, und (OuleN)-) = k,. 
RR +7 _ 2. [Cu(CN),]° 
Daraus [Cu’]=k (GulcN- 18 
» _ po, RT, [Cu(CN),]° 
und E,-E + Thon 
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Zieht man in Betracht, dass: 
4 KCu(CN) 

Cu(CN, +8>(Cu+2C0N 

2Cu(CN), +2CN"—2Cu(CN)- 
+nK*—(1—n) Cu(CN), 


>4K*+4Cu(CN), 


2 
- 





—(4—n) KCu(CN),+ 2 K,Cu(CN)—© + Cu 


ist, so erhält man: 
(4 —n)d 


ONE ER R 
und [Cu(ON) ]= [Cu(CN)3],+ = ni 
d.h. 

20D 


y e RT D RT 
-E.+: BE 
E=E,+3 F In(1 2, 7 (14 Zpiolon E 
_ [Cu(ON);], IF 
hi D, BL (4 —n) d " 


Aus der Fig. 3 für !/,. A 
norm. [CuCN, KON], 70°C, 57 N [cucn-Kcn] 70% 
sieht man, dass bei Berück- 
sichtigung beider komplexer 
Anionen [Gleichung (8), in 
der die Anfangskonzentration 
der Cu(CN)? "- Ionen als sehr 
klein angenommen wurde] 
der y.„-Koeffizient (=, re .) 
gleich 0°62 ist. Da y,. bei 
völliger Abwesenheit der che- 
mischen Polarisation den 
Wert 0'5 haben müsste, so 
ist es klar, dass hier nicht 
nur die chemische Polari- 
sation fehlt, sondern sogar 
eine Depolarisation vermutet 
werden darf. Ähnliche Re- 
sultate erhält man mit der- 
selben Lösung bei 15° C, wo 











|-a-0 "ind... 


(8) 





Yıu=064 ist. Bei der An- 
nahme von nur einer Sorte 
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von komplexen Anionen (Gleichung (7), in der die Anfangskonzen- 
tration der CN "-Ionen sehr klein ist) sind die entsprechenden Koef- 
fizienten 0°57 und 051. Dies zeigt, dass auch hier keine chemische 
Polarisation vorhanden ist. 

Bei den Lösungen [ÜuCN, 2 KON] kann man vielleicht nur die 
komplexen Anionen Cu(CN)2” berücksichtigen. Aus ähnlichen Be- 
trachtungen folgt dann: 

= In (1— 5)-37 In (1 + yprov m (9) 


2 IF[Cu(ON)2-], 


D,= 0(3—n) 
Aus Gleichung (9) sieht man, dass bei fehlender chemischer 
: r = ir 1 Zu } 
Polarisation der Höchstwert für y,,, =, -0'33 sein muss. Tat- 
+ «a 


sächlich ist für !/,, norm. [CuCN, 2KCN] (15°C, Umrührung) 
Ycu—=037 (siehe Fig. 4). Ähnliche Berechnungen für dieselbe Lösung 
bei 70° C geben aber y.„—=0'49. Auf jeden Fall zeigen die y.„-Werte, 

dass die chemische Polarisation 
(u+# hier fehlt. 




















1 #/cucn-cnen] stir 15° 
D 


Die Wasserstoffkurven, die 
schon in den Fig. 3 und 4 auf- 
gezeichnet sind, wie auch diejenigen 
für die Lösungen mit einem Über- 
schuss an KON zeigen, analog zum 
Cadmium, dass die Werte der yy- 
Koeffizienten kleiner als der ge- 
wöhnliche Wert (0'5) sind, nämlich: 
für tY/,norm. [CuCN,, 2KCN] 
bei 15°C ist ya =015, bei 70°C 
—0'16 und bei Rühren und 15° C 
—=015; für !/, norm. [CuCN, 
KCN], 70° C, ist yg=016, für 
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Y/, norm. [CuCN, 3KCN|, 15°C =021, für !/,, norm. [CuCN, 
5 KON], 15°C =0'256 und für !/,, norm. [CuCN, 7 KON], 15°C 
:0'25 (siehe z. B. Fig. 5). 
Silber. 

Durch elektrometrische Titration wurde die Existenz des kom- 
plexen Anions Ag(ON), festgestellt. Für diese Lösungen ist also 
Gleichung (7) anwendbar. Die Anfangskonzentration der ON "-Ionen 
für die Lösungen [NaCN, AgCN] ist sehr klein. Aus Fig. 6 sieht 
man, dass für eine !/,, norm. NaAg(CN),-Lösung (bei Umrühren und 
15°C) y4,„=0355 ist. Für dieselbe Lösung ohne Umrühren ist 


j} u 
P N 2 [WaigCha] stir 15°C 


fee] 
06 











Y4,„= 0353. Nach Gleichung (7) ist y,=1/(2+.«). In beiden Fällen 
ist also @—=0'82, d.h. es ist eine chemische Polarisation vorhanden, 


die der Gleichung E,—a-0'82 (RT/F) in D 
unterworfen ist. 

Für dieselbe Lösung bei 70° C ist aber y,„=0'46, d.h. «=0. In 
den Lösungen, die einen NaC'N-Überschuss (bis 9 NaCN auf AgCN) 
enthalten, ist aber die Änderung E mit D bis zur Grenzstromdichte 
unbedeutend. In diesen Fällen muss die Konzentrationspolarisation, 
infolge der grossen Anfangskonzentration der CN -Ionen, auch kleine 
Werte besitzen. Die sehr schwache Änderung von E mit D zeigt, 
dass die chemische Polarisation hier fehlt. Die Versuche mit der 
Ag-Abscheidung lassen sich demnach nicht eindeutig erklären. In 
einigen Fällen zeigen sie chemische Polarisation, in anderen nicht. 









392 O. Essin und A. Matanzew 


Quecksilber. 


Die elektrometrische Titration ergibt zwei komplexe Anionen: 
Hg(CN), und Hg(CN)". In den Lösungen Na,Hg(C'N),, ohne oder 
mit freiem NaC'N, kann man nur die Hg(C' N )2 "-Ionen berücksichtigen 
und analog zum Cadmium Gleichung (5) anwenden. Für !/,, norm. 
[Na,Hg(CN),]+04norm. NaCN, 15°C, kann man (siehe Fig. 7) in der 
Gleichung (5) die beiden Glieder der Konzentrationspolarisation ver- 
nachlässigen, da hier D, und [UN], genügend gross sind. Die Ände- 
rung von E mit D ist dann praktisch 
HN [Way Hoch, + 040 Nach]-15°C 








D, nur durch die chemische Polarisation 

60, bedingt. Die letztere kann, wie aus 

50} Fig. 7 ersichtlich ist, durch folgende 

0t05 Gleichung, die ganz analog der Glei- 

301.04 pt chung für die Wasserstoffüberspannung 

201.03 | ist, dargestellt werden: 

"| E,=a— 54 pin D. 

di In diesem Falle hat man also eine 
Fir. 7. durch verzögerte Entladung bedingte 


chemische Polarisation. Für !/,.o norm. 
Na,Hg(CON), (15° C), für die man das dritte Glied in Gleichung (5) 
nicht vernachlässigen darf (da hier [UN], sehr klein ist, obwohl D, 
genügend gross ist), ist für y,,, gemäss dem vorstehenden der Wert 


4.5 016 zu erwarten. Tatsächlich erhält man für diese Lösung 
=. 


Yn„ 014. Für '/,, norm. Na,Hg(CN),, 15°C, ist y7, aber anstatt 
0'16 gleich 0'32 (?). 

Für die Lösungen Hg(CN),+xXNa,SO, kann der Ausdruck für die 
Konzentrationspolarisation folgendermassen erhalten werden. Da hier 
hauptsächlich Na,SO, als Stromleiter in der Lösung dient und die 
Hg(CN),-Ionen sich bei der ÜN"-Akkumulation an der Kathode bilden 
müssen, so kann man schreiben: 


Na,S0, —2Nat+ 80% 
3 Hg(ON),— 3 Hg’*+6 ON” 
Hg’*+ 29> Hg 
+2nNa*—(1-—n) 802 
— (1—-n) Na,80,+ 2 NaHg(CON),—3 Hg(CN),+ Hg—2& 
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Weiter: (Hg?*]-ICN ]? 
Hg(CN), Z Hg’ +20N 6. [HAg(CN),] =h, 
d.h. 
Hg(CN),;, > Hg?’ +3CN [Hg ]ION  _,5 
[dg(cN, )  * 
BEN P [Hg(CN),]? 
daraus [(Ag’’)= kgloN v). je 
B_ 0 RT [Ag(CN ),]® 
und E,=E’+ 9F In [AglON)sje' 
Ausserdem: 
30 ( 
(Hg(ON)J=[Hg(ON, 5, und [Hg(ON),]=[HglONy + Sr 
und schliesslich: 
Br zRT „RTT $D RT 
E=E,+ pin ı(1- 5.)-277|. + ZFIHg(ON N); .)- a 1—a,gp1nD.-- (10) 
EN dem Vorstehenden ist für y7,, ar „ der Wert 


025 zu erwarten. Tatsächlich ist y,,, für die Lösung [!/,, mol. Hg(ON), 

+xNa,SO,], 70° C, gleich 0'24 (siehe Fig. 8). Ähnliche Resultate er- 

hält man für die Lösungen [!/,, mol. Hg(CN),+xNa,SO,], 15° C, und 

[Y/so mol. Hg(ON),+xNa,S0,], 15°C, wo y7,, 0°25 und 023 ist. 

D, KH fHocm,+ANa,50,] 70°% 

so 50 
€ 

+02 

wL01 


[62] 


20.1 











In allen diesen Fällen findet also chemische Polarisation statt, 
bei der 1/@&—=0'5 ist und die durch verzögerte Entladung bedingt ist. 

Die durchgeführte Analyse der experimentellen Angaben von 
S. GLASSTONE zeigt also, dass die Existenz der Konzentrations- 
polarisation, die durch UN "-Akkumulation an der Kathode hervor- 
gerufen wird, in mehreren Fällen zu Beziehungen zwischen Polarisation 
und Stromdichte führt, die ganz analog der Gleichung für die Wasser- 
stoffüberspannung sind. Diese Eigentümlichkeit lässt bei der Hg- 
Abscheidung aus Cyanidlösungen zwanglos eine chemische Polarisation 
annehmen, die vermutlich durch verzögerte Entladung bedingt ist. 
Bei der Ag- und Cd-Abscheidung kann das experimentelle Material 
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nicht eindeutig erklärt werden. Schliesslich zeigen die Versuche über 
die Cu-Abscheidung, dass hier die chemische Polarisation völlig fehlt; 
sie lassen sogar eine Depolarisationswirkung vermuten. 

In allen betrachteten Fällen ist die Wasserstoffentwicklung von 
dem anderen Koeffizienten, der mit dem Logarithmus der Strom- 
dichte verbunden ist, abhängig. Anstatt den normalen Wert 0°5 zu 
haben, ändert er sich von 0'15 bis 025. Dies kann vielleicht durch 
den Einfluss der gemeinsamen Entladung der anderen Ionen bedingt 
sein. Jedenfalls wurde dieser verstärkte Einfluss der Stromdichte in 
ganz anderen Fällen auch früher festgestellt!). 

Am Schluss ist folgendes zu bemerken. In einer früheren Mit- 
teilung?) wurde von der Überspannungstheorie von M. VoLMER°) 
ausgehend die annähernde Gleichung für die gemeinsame Entladung 
der H*- und komplexen Anionen abgeleitet: 

Aye_ _ Die _ k,[Me(ON),]exp.{— YizFE/RT} 
1—-Ay Du k,[H"]exp.(—y„ FE/RT} 

Diese Gleichung zeigte eine befriedigende Übereinstimmung mit 
dem Versuchsmaterial, das S. GLASSTONE und wir erhalten haben. 
Diese Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen, in 
denen die chemische Polarisation bei der Entladung der komplexen 
Anionen (z. B. Cu(CN)?) völlig fehlt, kann folgendermassen erläutert 
werden: Einserseits wird die Konzentrationspolarisation, die durch 
CN -Akkumulation bedingt ist, in mehreren Fällen nach der Glei- 
chung geändert, die der Gleichung für die verzögerte Entladung 
ganz analog ist. Andererseits beginnt die Wasserstoffentwicklung in 
den Versuchen von S. GLASSTONE gewöhnlich erst nach Erreichung 
der Grenzstromdichte für die Metallabscheidung. Da D,,, in diesem 
Falle weiter nicht mit E geändert wird, so bleiben in Gleichung (11) 
nur die von E abhängigen Wasserstoffglieder (Nenner). Die in der 
früheren Mitteilung angegebenen y,,,-Koeffizienten wurden nach der 
Gleichung 2Y7,—Y7.. = berechnet, in ‘der y;; gleich 0°5 angenommen 
wurde. In Wirklichkeit aber muss man die Grösse a selbst als yy 
betrachten, da yj, bei D, in Gleichung (11) schon fehlt. 


(11) 


1) BowDEn, Trans. Faraday Soc. 24 (1928) 473. VOLMER, M., Sow.-Phys. 4 
(1933) 352. 2) Essın, O., BALABAJ, A. und MATANZEW, A., loc. eit. 3) ERDEY- 
GrtÜz, T. und VOoLMER, M., Z. physik. Chem. (A) 150 (1930) 209. 


Sverdlovsk, Elektrochemisches Laboratorium des Ural. Physik.-chem. 
Forschungsinstitutes „‚Uralphyschim“. 
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Kuhn, H., Hand- und Jahrbuch der ehemischen Physik. Bd. IX, Abschn. I, Atom- 
spektren. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1934. VI, 266 S. 8°. 
Brosch. 24.50 RM., geb. 26.— RM. 


Über Atomspektren sind zwar schon in grösserer Zahl zusammenfassende Dar- 
stellungen in Monographien und Handbüchern gegeben worden, besonders solche, 
die sich an den Spezialisten wenden. Dagegen fehlte eine weniger umfassende Dar- 
stellung, wie sie etwa der Nichtspezialist bei seinen Arbeiten benötigt, dem es in 
erster Linie auf eine rasche Belehrung über die empirischen und theoretischen 
Grundlagen ankommt. Diese Lücke wird durch das vorliegende Buch geschlossen, 
das in klarer Kürze alles für das Verständnis der Spektren Notwendige enthält. 

Ein erster kurzer Abschnitt behandelt die spektroskopischen Methoden und 
die empirische Systematik der einfachen Spektren. Ihm folgt ein Abschnitt über 
die theoretischen Grundlagen, das Bon&sche Atommodell und die wellenmechani- 
sche Methode. Bei der theoretischen Darstellung ist Einfachheit angestrebt und 
die strengere Begründung einem dem Bande I vorbehaltenen Kapitel überlassen. 

Ein dritter Abschnitt, der Hauptabschnitt, ist der Struktur der einzelnen 
Spektren gewidmet, wobei in erster Linie die korrespondenzmässige Methode BoHRs, 
daneben aber auch zur Verschärfung quantitativer Aussagen die Wellenmechanik 
herangezogen wird. An Hand von instruktiven Zeichnungen und Tabellen finden 
die „einfachen Spektren‘ des Ein- und Zweielektronenatoms eine klare und an- 
schauliche Behandlung, ebenso der ZEEMAN- und STARK-Effekt. 

Einem weiteren kurzen Abschnitt über Röntgenspektren und periodisches 
System folgt eine ausführliche Darstellung der „Mehrelektronenspektren‘ im all- 
gemeinen und eine Besprechung zahlreicher Einzelspektren. 

Ein letzter Abschnitt behandelt die Struktur der einzelnen Spektrallinien, die 
Hyperfeinstruktur und Probleme der Linienbreite. Ein Anhang enthält Tabellen 
der Grundterme und Ionisierungsarbeiten der Elemente und eine Übersichts- 
tabelle der wichtigsten Quantenzahlen und Auswahlregeln. 

Das Buch ist anregend und klar geschrieben und erfüllt seinen Zweck im 
Rahmen des Hand- und Jahrbuches der chemischen Physik voll und ganz. 

K. W. Meissner. 


Hiltner, W., Ausführung potentiometrischer Analysen nebst vollständigen Analysen- 
vorsehriften für technische Produkte. Berlin: Julius Springer 1935. 141 S., 
16 Fig. im Text. Geh. 6.60 RM. 


Das Ziel des Verfassers war, „das über die potentiometrische Massanalyse 
bereits vorliegende Material in möglichst knapper Form zusammenzufassen und 
für die Praxis der analytischen Chemie verwertbar zu machen“. W. HıLrTsEr 
bringt daher in dem ersten allgemeinen Teil seines Buches die theoretischen Gesichts- 
punkte über Potentialbildung und Potentialverlauf während der Titration nur 
in den Grundzügen. Daran anschliessend werden die verschiedenen Methoden 
der Potentialmessung und ausführlicher die Indikator- und Bezugselektroden 
besprochen. Der spezielle Teil gibt eine übersichtliche Zusammenstellung einer 
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grossen Anzahl von Einzel- und Nebeneinanderbestimmungen der Kationen und 
Anionen mit den zugehörigen Literaturzitaten und mit — allerdings nur sehr 
knappen — Angaben über Ausführung und Potentialsprung. In einem besonderen 
Abschnitt weist der Verfasser auf verschiedene Möglichkeiten zur Ausarbeitung 
eines systematischen Analysenganges der Metalle mittels der potentiometrischen 
Bestimmungsmethoden hin. Für die unmittelbare Verwendung in der Praxis ist 
der letzte Teil des Buches gedacht (24 Seiten). Er enthält ausführliche Vorschriften 
für spezielle Bestimmungen von Metallen in Hüttenprodukten, Erzen und ins- 
besondere Legierungen sowie für einzelne andere technische Analysen. 

Eine Durchsicht des Buches ergibt, dass es dem Verfasser wohl gelungen 
ist, dem Leser einen Überblick über die Anwendungsmöglichkeiten der Potentio- 
metrie zu geben; leider bekommt letzterer jedoch kein Urteil über den verschie- 
denen Wert der angegebenen Methoden, so wird z.B. für die Bestimmung des 
Ferrocyanions zunächst das gar nicht empfehlenswerte Cadmium genannt und in 
zweiter Linie das sehr gut brauchbare Permanganat, ohne den grossen Unterschied 
zwischen beiden zu betonen. In anderen Fällen, in denen eine bestimmte Zu- 
sammensetzung der Lösung unerlässlich ist für das Gelingen der Titration, vermisst 
man diesbezügliche Angaben. Um sich bei den einzelnen Titrationen ein Bild 
zu machen über die erreichbare Genauigkeit und die möglichen Fehlerquellen, 
muss man auf die Literaturhinweise zurückgreifen. Dies ist für ein Buch, das 
der Praxis dienen soll und dabei für Ungeübte bestimmt ist, nicht zweckmässig. 
Auch ohne den Umfang des Buches wesentlich zu vergrössern, hätte sich sicherlich 
noch mancher kurze Hinweis bringen lassen. — Bezüglich der einleitenden Kapitel 
über Potentialbildung und Potentialverlauf ist zu sagen, dass gerade für eine 
Einführung in die Potentiometrie — und als eine solche ist das Buch aufzufassen — 
an verschiedenen Stellen (dies gilt besonders von S. 13) eine grössere Exaktheit 
und Klarheit wünschenswert wäre. Es ist z. B. nicht berechtigt von einer „lonen- 
konzentration im Metall der Elektrode‘‘ zu sprechen und bei den Gaselektroden 
ist das Normalpotential auf den Gasdruck von einer Atmosphäre aber nicht auf eine 
Gaskonzentration=1 zu beziehen; andererseits kann man nicht von einer Pro- 
portionalität zwischen Konzentration und Potential sprechen. — Leider finden 
sich auch in rein chemischer Hinsicht in den Kapiteln über einen allgemeinen 
Analysengang und über die technischen Analysen einzelne nicht empfehlenswerte 
Angaben. 

Trotz dieser Vorbehalte wird das Buch manchem Analytiker, der nicht zu 
dem bekannten umfassenden Werk von E. MÜLLER greifen will, ein willkommenes 
kleines Nachschlagebuch sein zur Orientierung über die verschiedenartigen potentio- 
metrischen Titrationsmöglichkeiten. Erna Brennecke. 


Meitner, L., und Delbrück, M., „Der Aufbau der Atomkerne.“ Berlin: Julius Springer 
1935. 628. 13 Abb. im Text. 4.50 RM. 


Im Vorwort versprechen die Verfasser, dem Physiker und Chemiker „die 
modernen Probleme der Kernphysik und Kernchemie an Hand typischer Beispiele 
ohne Anspruch auf Vollständigkeit nahezubringen“. Dieses ist in zwei kurzen 
Abschnitten, einem mehr experimentellen und einem mehr theoretischen, wirklich 
weitgehend erreicht worden. 
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Nach einer kurzen Erläuterung der RuTHERFORD-BoHrschen Atommodells und 
der heutigen Vorstellungen über den Aufbau eines Atomkerns werden die künstliche 
Zertrümmerung und die künstliche Radioaktivität eines Kernes behandelt und durch 
Beispiele veranschaulicht. Eine ausführliche Systematik aller Atomkerne beschliesst 
den ersten Teil. 

Im zweiten Teil werden die Experimente besprochen, zu deren Deutung die 
Gesetze der Quantentheorie herangezogen werden müssen. Sehr klar wird hier 
die augenblickliche Situation geschildert, dass nämlich zwar qualitativ die für das 
Atomäussere geltenden quantentheoretischen Sätze auch eine richtige Beschreibung 
der Kernvorgänge gestatten (erläutert an der natürlichen «a-, ß-, y-Radioaktivität), 
dass jedoch quantitative Aussagen nur in solchen Einzelfällen möglich sind, in denen 
die energetischen Beziehungen der beteiligten Teilchen bekannt sind, wie etwa das 
CouvLoMB-Feld in der Nähe des Kernes beim a-Zerfall. Der Leser gewinnt einen 
lebhaften Eindruck von der augenblicklichen Problemlage in der Kernphysik, 
dass uns nämlich zu einer quantitativen Anwendung der Quantenmechanik auf die 
Kerne „die Kenntnis einer fundamentalen Grösse noch fehlt: das 
Elementargesetz der Wechselwirkung zwischen Proton und Neutron‘, 
den Grundbestandteilen der Kerne. Besonders dieser sehr verständlich geschriebene 
zweite Teil des Buches macht es für jeden Physiker und Chemiker lesenswert, 
der an der Entwicklung der Kernphysik interessiert ist. Die Übersichtlichkeit 
des Buches gewinnt durch kurze Inhaltsangaben am Rande der einzelnen Ab- 
schnitte. K. Wirtz. 


Sauer, E., Kolloidehemisches Praktikum. Berlin: Julius Springer 1935. 1128. 
51 Abb. im Text. 4.50 RM. 

In 140 Versuchen wird ein guter Überblick über die wichtigsten kolloiden 
Erscheinungen gegeben. Der erste Abschnitt behandelt die Darstellung von Hydro- 
solen der Edelmetalle, des Schwefels, Selens, der Sulfide und Oxyde, von Halogeni- 
den, Cyaniden und Phosphaten mit Hilfe von Kondensationsmethoden. Von Dis- 
persionsmethoden werden besonders die durch elektrische Zerstäubung an Bei- 
spielen erläutert. Daran schliesst sich die Herstellung kolloider Lösungen mit Hilfe 
von Schutzkolloiden die Herstellung von Emulsionen und Aerosolen. Der zweite 
Abschnitt bringt die mechanischen Eigenschaften der Kolloide: Dialyse, Ultra- 
filtration, Viscosität, der dritte die optischen, der vierte die elektrischen Eigen- 
schaften wie Kataphorese, Elektroosmose, Elektrodialyse, Fällung durch Elektro- 
lyte und Peptisation, der fünfte unter Grenzflächenwirkung die Adsorption und 
ihre Anwendung sowie die Oberflächenspannung. Der sechste Abschnitt enthält 
Versuche über Gele und Gallerten. Die beiden letzten Kapitel sind der Dispersoid- 
analyse und den Reaktionen bei Kolloiden gewidmet. Jede Aufgabengruppe wird 
eingeleitet durch eine treffliche knappe Erläuterung der nötigen Begriffe. . Der 
Anfänger, der in das Gebiet der Kolloide sich einarbeiten will, wird beim Durch- 
arbeiten des vorliegenden Praktikums unzweifelhaft eine anschauliche Vorstellung 
von allem Wesentlichen erhalten und vielleicht mehr lernen als durch die Lektüre 
eines umfangreichen Lehrbuches. Jedenfalls habe ich mit dem übersichtlich ge- 
schriebenen und gut ausgestatteten Büchlein im kolloidehemischen Praktikum 
bereits die besten Erfahrungen gemacht, nicht zum wenigsten auch wegen der 
Zuverlässigkeit der gegebenen Arbeitsvorschriften. Wintgen. 
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Sponer, H., Molekülspektren und ihre Anwendung auf chemische Probleme. I. Ta- 
bellen. Berlin: Julius Springer 1935. VI, 154 S. 16.— RM., Lwd. 17.60 RM. 


Der vorliegende erste Band des Werkes enthält eine Tabellensammlung mit 
Literaturnachweis und mit einigen erläuternden Bemerkungen. Man findet hier 
die spektroskopischen Daten aller bisher untersuchten zweiatomigen Moleküle, 
ferner Angaben über Ionisierungsspannungen, Isotope, Kernspin und ähnliches. 
Recht ausführliche Angaben sind über mehratomige Moleküle gemacht. Da man 
nirgends sonst so vollständige Zahlenangaben findet, können diese Tabellen dem 
Benutzer viel zeitraubende und mühsame Arbeit ersparen. Sie füllen eine empfind- 
liche Lücke der Literatur dieses Gebietes aus. Es versteht sich von selbst, dass 
der Verfasserin nicht zugemutet werden konnte, jede einzelne Zahlenangabe selbst 
nachzuprüfen, und dass der Benutzer in manchen zweifelhaften Fällen an Hand 
der guten Literaturangaben die Nachprüfung selbst vornehmen muss. 

Weizel. 


Defay, R., Etude thermodynamique de la tension superfieielle. Paris: Gauthier- 
Villars & Cie. 1934. 372 S. 24 Fig. im Text. Fr. 30.—. 


Der Verfasser dieses Buches entstammt der Schule Tu. DE DoNnDERs, dem 
Präsidenten des „Institut belge de recherches radioscientifiques“. DE DoNDErR 
hatte vor einigen Jahren einen neuartigen thermodynamischen Formalismus ent- 
wickelt (zusammengefasst erschienen als „L’affinite‘‘, Paris: Gauthier-Villars & Cie. 
1927), dessen Hauptmerkmal in der Vereinigung einiger der Reaktionskinetik ent- 
nommenen Begriffe mit denen der Thermodynamik besteht. Das vorliegende Buch 
stellt eine Zusammenfassung von Arbeiten des Verfassers dar, die mit einzelnen 
unveröffentlichten Ergebnissen ergänzt, die Gedankengänge DE DoNDERS auf die 
Grenzflächenerscheinungen ausdehnen. Ausgehend von den Gleichungen DE Don- 
DERS (die Kenntnis der oben erwähnten Schrift wird vorausgesetzt), werden zu- 
nächst die allgemeinen Gleichungssysteme entwickelt, die dann später zur strengen 
Berechnung einzelner Phänomene angewandt werden. Als Beispiel hiervon seien 
angeführt: Einfluss der Oberflächenkrümmung auf Dampfspannung und Flüchtig- 
keit, Erscheinungen der Azeotropie, Oberflächenlöslichkeit von Myristinsäure, 
Gleichgewicht zwischen einem Flüssigkeitstropfen, der auf einer anderen Flüssig- 
keit schwimmt, und dieser Flüssigkeit u.a. — Das Buch macht keine Ansprüche 
auf Vollständigkeit, ist aber in den einzelnen Gedankengängen erschöpfend. Inter- 
essant und anziehend wird es gemacht durch die manchmal überraschend einfache 
und elegante mathematische Darstellungsweise komplizierter Probleme. Erschwert 
wird die Lektüre leider bisweilen durch eine von der unserigen abweichenden 
Terminologie. Rogowski. 


Wyeckoft, R. W. 6., The strueture of erystals. Supplement for 1930—1934 to the 
second edition. American Chemical Society Monograph Series. New York: Rein- 
hold Publishing corporation 1935. 240 S. Geb. $ 6.—. 


Der vorliegende Band stellt eine Fortsetzung des zweiten Teiles der zweiten 
Auflage des bekannten Wyckorrschen Buches dar und setzt die darin begonnene 
Zusammenstellung der neu erschienenen Strukturarbeiten bis Ende 1934 fort. In 
der Anlage schliesst er sich eng an den ersten Teil an; auch die Darstellung der 
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Zeichnungen ist die gleiche geblieben. Besonders wertvoll an dem Buch erscheint 
dem Referenten die fast lückenlose Literaturzusammenstellung (über 2500 An- 
vaben!), in der nicht nur die strukturellen, sondern auch die methodischen und 
röntgenographisch-physikalischen Arbeiten dankenswerterweise berücksichtigt wor- 
den sind. Jeder, der sich mit röntgenographischen Fragen beschäftigt, wird eine 
grosse Hilfe an dem Buch haben. 

Zum Schluss möchte ich auf einen kleinen Fehler aufmerksam machen: K, TeClg, 
in der Tabelle auf S. 79 ist nicht kubisch, sondern nur monoklin, pseudokubisch. 

Der Preis ist dem Umfang und der Ausstattung nach als angemessen zu 
bezeichnen. Gottfried. 


Douglas Clark, €. H., The Elektronie strueture and Properties of matter. London: 
Chapman & Hall, Ltd. 1934. Bd. I mit 23 Abb. XXV und 374 S. 21 sh. 


Das Buch ist der Beginn einer grösseren Reihe von Werken, die sich zur 
Aufgabe stellen, eine Reihe von wichtigen chemischen Fragen unter dem Gesichts- 
punkt der modernen Entwicklung des Atombaues zu behandeln. Als weitere Bei- 
träge sind angekündigt: „‚Feinstruktur der Materie“ und „Deutung von Banden- 
spektren“‘. Der vorliegende Band bringt zunächst eine „Allgemeine Einleitung‘, 
in der in 86 Seiten Fragen des Atombaues behandelt werden. In einem zweiten 
Abschnitt „Physikalische Eigenschaften und molekulare Konstitution‘, der nach 
Umfang und Inhalt den wesentlichen Teil des Werkes ausmacht, werden behandelt: 
Schmelz- und Siedepunkte, Molekularvolumina, Radien, elektrische und magne- 
tische Eigenschaften, Kohäsion, Entropie usw. Die Behandlung ist durchweg 
elementar gehalten, mathematische Formulierungen sind auf ein Minimum be- 
schränkt. Dies macht das Werk für den Chemiker leicht lesbar, um so mehr, als 
auch hier die für viele englische Bücher charakteristische Klarheit und Anschau- 
lichkeit der Darstellung vorhanden ist. Es scheint dem Autor im wesentlichen 
darauf angekommen zu sein, die Literatur für den dem Gebiet Fernerstehenden in 
möglichster Kürze zu referieren; dementsprechend finden sich bei jedem Kapitel 
ausführliche Zusammenstellungen der wichtigsten Arbeiten. Man stellt mit Freude 
fest, dass dabei die deutsche Literatur sehr ausführlich berücksichtigt ist. Als eine 
solche Literaturzusammenstellung wird das Buch manchem Fachgenossen gute 
Dienste leisten. Wer allerdings erhofft, aus dem Werk eine mehr lehrbuchhafte 
Darstellung der behandelten Fragen zu bekommen, wird oft enttäuscht sein. Viel- 
mehr hat man den Eindruck, dass hierzu der Autor nicht immer tief genug in die 
Materie eingedrungen ist. Störend wirkt an einigen Stellen, dass sich Sätze und 
Absätze finden, deren Zusammenhang mit dem Vorhergehenden und Folgenden 
nicht recht zu erkennen ist. Klemm. 


Acta Physicochimiea U.S.S.R. Herausgegeben von A. BacH, A. BropskKY, 
J. FRENKEL, A. FRUMKIN, I. GREBENSCIKOV, N. KURNAKOW, A. RABINOWITSCH, 
A. RaKkovsky, E. ScHPoLSsKY, N. SEMENOFF, D. TaLmup, B. WYROPAJERFF. 
Moskau, The State Scientifie and Technical Press — Onti. 


Von dieser neuen Zeitschrift liegt jetzt der erste Band abgeschlossen vor, 
990 Seiten stark in sechs, etwa monatlich erschienenen Heften, und vom zweiten 
Band sind vier Hefte herausgekommen. Ihre Abhandlungen sind analog denen 
der etwas älteren Physikalischen Zeitschrift der Sowjet-Union in den Sprachen 
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Deutsch, Englisch und Französisch abgefasst und damit dem westeuropäischen 
und amerikanischen Fachgenossen ohne weiteres lesbar. Der Unterschied gegen 
früher ist daher an sich nur der, dass die bisher in vielen ausländischen Zeitschriften 
verstreuten — und daneben in einer eigenen in russischer Sprache erscheinenden — 
Abhandlungen der russischen Physiko-Chemiker nun in einem eigenen nationalen 
Organ zusammengefasst werden. Aber wenn man die sechs Hefte durchsieht, so 
findet man schnell, dass mit dieser Zusammenfassung eine starke Vermehrung der 
wissenschaftlichen Produktion parallel geht: vier neue grosse Forschungsinstitute 
für physikalische Chemie, zwei in Leningard, eins in Moskau, eins in Dnjeprope- 
trowsk, addieren ihre Tätigkeit der auch nicht geringen der älteren Universitäts- 
institute und der Forschungsinstitute auf benachbarten Gebieten, und das Ergebnis 
ist eine gewaltige Zunahme der wissenschaftlichen Arbeiten. 

Aber es ist nicht nur die Quantität, die erheblich ist. Es ist erstaunlich, mit 
welcher Geschwindigkeit die doch sehr junge Forschergeneration, die diese Institute 
bevölkert, sich zu beachtlichen Leistungen aufgeschwungen hat. Der Bericht- 
erstatter will nicht versuchen, in diesem Sinne einzelne Namen hervorzuheben, die 
Gefahr ist zu gross, dann diesen und jenen auszulassen, der mit gleichem Recht 
hätte genannt werden müssen. 

So mag nur gesagt werden, dass die neue Zeitschrift aus den verschiedensten 
Gebieten unseres Faches eine Fülle interessanter Abhandlungen bringt, aus Thermo- 
dynamik und Kinetik, aus Elektrochemie, Kolloidehemie, Photochemie, auch aus 
der theoretischen Physik und aus anderen Nachbargebieten. Ein Doppelheft ist 
dem Bericht über das zehnte Physikalisch-chemische Symposion gewidmet, das um 
die Jahreswende 1933/34 im Karpow-Institut in Moskau mit dem Thema ‚‚Hete- 
rogene Katalyse‘‘ stattfand, und bringt neben einem Bericht von LAnGMmvir über 
Thoriated Tungsten Filaments und einem von Huvuc#H 8. TayLor über The variable 
Activity of Catalytic Surfaces 17 Abhandlungen russischer Autoren zu dem Thema. 

Ähnliche Berichte werden für später angekündigt, auch vorläufige Mitteilungen, 
Diskussionen und dergleichen, und es sollen Abhandlungen ausländischer Fach- 
genossen ebenfalls willkommen sein. Es kann nach allem kein Zweifel sein, dass 
hier eine neue Zeitschrift vorliegt, die unsere ernsthafte Beachtung fordert, und die 
wir in unseren Bibliotheken halten müssen, so schmerzlich die Belastung empfunden 


werden mag. Bodenstein. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für physikalische Chemie. 








